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Die Rostgeschwindigkeit von gefritteten 
Eisenpulvern in Abhangigkeit von der 
Vorerhitzungstemperatur 


[Uber Reaktionen fester Stoffe: 127. Mitteilung ' 
Von Gustav F. Hitrrieg und Kari ARNESTAD 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Vor kurzer Zeit haben wir eine zusammenfassende Darstellung 
derjenigen Verinderungen mitgeteilt, welche ein chemisch einheit- 
liches Pulver im Verlaufe seiner Erhitzung erleidet?). Die dort auf- 
gestellten allgemeinen Gesetzmiabigkeiten befolgen auch die Wisen- 
pulver, wenn auch das Eisen im Hinblick auf seine Modifikations- 
umwandlungen bei 768, 906 und 1401° nicht als komplikationsfreies 
Beispiel®) (Abschnitt 33) gewertet werden kann. Werden ver- 
schiedene Anteile des gleichen Kisenpulvers in stets der gleichen Weise 
in einer inerten Gasatmosphire auf verschieden hohe ‘emperaturen 
erhitzt, so zeigen die Eigenschaften insbesonders auch das chemische 
Reaktionsvermégen der wiedererkalteten Proben ein fiir die Er- 
hitzungstemperatur charakteristisches Ausmalh. [m nachfolgenden 
wird tiber solche Untersuchungen berichtet, bei denen die auf ver- 
schieden hohe Temperaturen vorerhitzten Eisenpulver in bezug auf 
ihre Geschwindigkeit zu rosten gepriift wurden. In Erginzung hierzu 
wurde auch die Auflésungsgeschwindigkeit in einer Eisen(III)- 
chloridlésung bestimmt. 

Zur Untersuchung gelangten drei Kisenpulver von sehr ver- 
schiedener Herstellungsart und Vorgeschichte; wir wollen diese drei 
Eisensorten durch die Buchstaben A, B und C unterscheiden: 


Das Eisenpulver A ist durch elektrolytische Abscheidung entstanden, 
Es enthalt 99,20°/), Gesamteisen und 97,25°), metallisches Eisen; die Verunreini- 


1) 126. Mitteilung: G. F. Hiérric, H. Toermer und W. Brever, Z. anorg. 
allg. Chemie 249 (1942), 134. 

2) G. F. Hirric, Kolloid-Z. 97 (1941), 281: 98 (1942), 6: 9S (1942), 263. 

3) G. F. Hirrie, Kolloid-Z. 98 (1942), 263. 
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gungen sind 0,0026°, Pb, 0.0016 » Cu, 0.00239, Ni, 0,0240° » Mn, 0,0004%), Cr, 
1.00495 SiO,, 0.000594 Sulfid-S, 0,0030°, P, 0,0280°, CaO, 0,0820° » C und 
O.0240° 0 N, Bei der Siebanalyse gingen 80,2° , durch ein Sieb mit 16900 Maschen 
em* und die restlichen 19,8°,, durch ein Sieb mit 10000 Maschen/em?, Das von 
W. HenNIG aufgenommene mikroskopische Bild des losen Pulvers ist im oberen 
Teil der Abb. 1 wiedergegeben. 


Kisenpulver A 


Kisenpulver 2 





Abb. |. Die verwendeten Eisenpulver 
Oben: Elektrolytisch hergestelltes Eisenpulver. — Unten: Durch Verdiisen t 


von geschmolzenem Eisen hergestellt. 


Das Kisenpulver & ist durch ,,Verdiisen** von schmelzfliissigem Armecoeisen 
hergestellt worden. Die Verunreinigungen sind 0,089, C, 0,149), Mn, 0,08°/, Si 
ferner ein Sauerstoffgehalt von ungefahr 1°. Das gleichfalls von W. HENNIG 
aufgenommene mikroskopische Bild dieses Pulvers ist im unteren Teil der Abb. | 
wiedergegeben. Fiir die Uberlassung der Eisenpulver A und 8B sind wir der 
Deutschen Pulvermetallurgischen Gesellschaft i. Frankfurta.M. zu Dank verpflichtet. 

Das Kisen (' ist ein gewéhnliches Rundeisen, dessen Kohlenstoffgehalt wir 
mit 0,07°) bestimmt haben. 

Dort, wo PreBlinge aus den Pulvern zur Untersuchung gelangten, wurde 
die gewiinschte Pulvermenge in stets der gleichen Weise in einem Zylinder mit 
dem Kreisdurchmesser lem mit einem Druck von 3500 kg/cm? in der Dauer 
von 10 Sekunden gepreBt. Das Eisenpulver B ,,bindet** besser als das Eisen- 
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pulver A. Der von uns angewendete PreBdruck reicht aber in beiden Fallen aus, 
um zu PreBlingen mit scharfen Kanten und glatten Oberflachen zu gelangen. 
Ein Anfassen der PreBlinge mit der Hand ist zu vermeiden. Aus dem Eisen ( 


wurden K6rper von der gleichen Form, wie sie die PreBlinge haben, heraus- 
geschnitten und der weiteren Untersuchung zugefiihrt. 

Dort, wo das ‘ose, ungepreBte Pulver zur Untersuchung gelangte, wurde 
genau so verfahren, wie es schon friiher in bezug auf Kupferpulver beschrieben 
wurde?). Auch das Vorerhitzen im reinen, trockenen Wasserstoffstrom ist dort 
bereits beschrieben; die Dauer der Vorerhitzung betrug also in allen Fallen immer 
2 Stunden. Auch die Erhitzungen im Stickstoffstrom erfolgten in der gleichen 
Weise und der gleichen Anordnung, nur daB die erforderlichen Abanderungen, wie 
z. B. die Ausschaltung des mit Magnesiumspinen beschickten Ofens, verfiigt 
wurden. 


Die Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit des 
fostens wurden auf Grund sehr zahlreicher Vorversuche folgender- 
maben durchgefihrt: 


Entsprechend einem Vorschlag von K. SepLatscHek wurde der gewogene Pref 
ling auf den Boden eines etwa 15 cm®* fassenden Porzellanfiltertiegels gelegt und 
mit 5em* ausgekochten Wassers bedeckt. Der so beschickte Porzellanfiltertiege! 
wurde in einen gréBeren Porzellantiegel gestellt, in welchen so viel Wasser ein 
gefiihrt wurde, daB das Wasserniveau innerhalb und auberhalb des Porzellan 
filtertiegels gleich hoch war. Diese ganze Anordnung wurde in einen leeren 
Exsikkator gestellt, der sich in einem Ultrathermostaten mit der konstanten 
Temperatur = 20,0° befand. Durch den Exsikkator wurde ein schwacher, gleich. 
maBiger Strom (2 Blasen/Sekunde) von kohlensdurefreier Luft hindurchgeleitet. 
Nach 24 Stunden wurde der Filtertiegel samt Inhalt dieser Anordnung entnommen, 
das Wasser abgesaugt und die Trocknung in einem reinen Stickstoffstrom in der 
Dauer von 45 Minuten bei 350° bewerkstelligt. Nach dem Erkalten im Vakuum 
exsikkator wurde der Gewichtszuwachs (= a) des Eisens festgestellt und als Mali 
fiir die Rostgeschwindigkeit angesprochen. Samtliche in diesem Bericht mit- 
geteilten Versuchsergebnisse sind Mittelwerte aus mindestens zwei mit ihren Er- 
gebnissen eng beieinander liegenden Parallelversuchen. 


Die Untersuchungen iiber die Auflésungsgeschwindig- 
keit in einer Eisen(III)-chloridlésung wurden in einer alin- 
lichen Anordnung durchgefiihrt: 


Der gewogene, auf dem Boden des Porzellanfiltertigels befindliche PreBling 
wurde mit 10 cm* einer Eisen(II1)-chloridlésung versetzt und in den den Filter- 
tiegel umgebenden Porzellantiegel so viel von der gleichen Lésung gegeben, dab 
das Fliissigkeitsniveau innerhalb und auBerhalb des Filtertiegels gleich hoch war. 
Die fiir diese Versuche verwendete Eisen(II1)-chloridlésung wurde hergestellt, 
indem zu einer wasserigen Lésung von 25g FeCl, in 250 cm* 2 cm* einer n 10- 
Salzsdure zugesetzt wurden. Die oben beschriebene Anordnung stand eine Stunde 
in dem verschlossenen leeren Exsikkator (diesmal ohne jede Durchstrémung von 





') G. F. Hi'rrie und Mitarbeiter, 124 Mitteilung, Z. anorg. allg. Chemie 247 
(1941), 221. 
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Luft) bei 23° Hierauf wurde der Filtertiegel dem Exsikkator entnommen, das 
an den auBeren Wanden anhaftende Eisenchlorid in den Porzellantiegel gespiilt, 
hierauf der Inhalt abgenutscht, mehrfach nachgewaschen und im Filtrat nach 
vollstandigen Zusatz des Inhaltes des Porzellantiegels der Gehalt an zweiwertigem 
Kisen durch Titration mit KMnQO, bestimmt. Da der Auflésungsvorgang ent- 
sprechend der Gleichung Fe + 2Fe* > > 3Fe** vor sich geht, kann auf diese 
Weise die in Lésung gegangene Eisenmenge (— 4) festgestellt werden. Die direkte 
Bestimmung des in Lésung gegangenen Eisens durch Feststellung des Gewichts- 
verlustes des PreBlings liefert —- wohl infolge geringfiigiger Rostbildung — im 
Vergleich zu der Titrationsmethode etwas zu hohe Wagewerte (entsprechend zu 
kleine Werte), so daB die nach diesem Verfahren ermittelten Léslichkeitswerte 
bei der nachfolgenden Mitteilung unberiicksichtigt blieben. 

Bei den Versuchsreihen, in denen die vergleichsweise Auflésungsgeschwindig- 
keit von ungepreBten Eisenpulvern bestimmt werden sollte, wurde so ver- 
fahren, daB das Pulver in einen geriumigen Erlenmeyerkolben eingewogen und 
mit 250¢m®* einer 0,5 ¢ FeCl, enthaltenden Lésung versetzt wurde. Der Erlen- 
meverkolben befand sich in einem Bade mit der Temperatur + 2°. Sein Inhalt 
wurde 20 Minuten in stets der gleichen Weise automatisch geriihrt. Hierauf 
wurde das Eisenpulver mit Hilfe eines Magneten auf dem Boden festgehalten und 
in 50em* der abpipettierten klaren Lésung der Gehalt an zweiwertigem Eisen 
durch Titration mit KMnQ, bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in der Abb. 2 dargestellt. Allen Feldern 
vemeinsam ist die Abszissenachse, auf welcher als t, die Temperatur 
(°C) der Vorerhitzung aufgetragen ist. Uberdies ist auf der Ab- 
szissenachse die ‘lemperaturzihlung in z-Werten eingetragen, wobel 
x den Bruchteil der in absoluter Zaihlung ausgedriickten Schmelz- 
temperatur des Kisens (= 1530 + 273 = 1803) bedeutet. Die Felder 
a und ¢ beziehen sich auf Versuchsreihen zur Ermittlung der Ge- 
schwindigkeit des Rostens; hier ist auf den Ordinaten der Ge- 
schwindigkeitszuwachs a in Milligramm angegeben, welche die Ein- 
waage nach beendetem Versuch aufgewiesen hat. Das Feld b bezieht 
sich auf die Versuchsreihen zur Ermittlung der Auflésungsgeschwin- 
digkeit in EBisen(IL])-chlorid; hier ist auf den Ordinaten die Eisen- 
menge b in Milligramm angegeben, welche bei der jeweiligen Kin- 
waage im Verlaufe des Versuches in Lésung gegangen ist. 

Bei den im Feld a dargestellten Versuchsreihen handelt es sich 
durchwegs um Kérper, welche im Wasserstoffstrom vorerhitzt wurden. 
Die Kurven 4, B und C beziehen sich auf PreBlinge (bzw. bei C auf 
feste Korper), hergestellt aus den Eisenpulvern 4, B bzw. aus dem 
Kisen C. Div Einwaagen fiir die Versuche der Kurven A und B bei- 
tragen immer 1,00 ¢ +- etwa 5°/,, die fiir die Versuche der Kurve C 
15a; bei einer Kinwaage von 1g: wiirde daher die KurveC noch 


> am) 


etwas tiefer zu liegen kommen. Fiir die Kurve A sind die Ergebnisse 
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heider Versuche durch starke Punktierung vermerkt: bei den ubrigen 
Kurven der Abb. 2 hegen diese Punkte so dicht beisammen, dal 
sich eine Einzeichnung eriibrigt. Bei der Versuchsreihe 4 sitzt bei 
dem nicht vorerlitzten Priiparat der Rost ungleichmiabig verteilt als 
sehwach roétliche kleme Flecken auf der Oberfliche, zwischen denen 
man mit dem bloben Auge das metallische Eisen sehen kann: bei 
dem auf 300° vorerhitzten Priparat iiberdeckt eine dunkelrotbraune 
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Versuchsergebnisse 


stellen die Ergebnisse einer Versuchsreihe dar, bei welcher die 
Kinwaage aus Preblingen von dem Gewichte 1,00¢ (also so wie 
bei der Kurve A des Feldes a) bestand. Die Kurve A’ unterscheidet 
sich von der vorangehenden nur dadurch, da’ hier keine Preb- 
linge, sondern das lose Pulver zur Beobachtung gelangte. Die Hin- 
waage betrug bei allen Versuchen der Reihe A’ = 0,500 g. 
Wir erinnern daran, dab die von uns angewendete Unter- 
suchungsmethodik fiir PreBlinge sich von der fiir lose Pulver unter- 
scheidet. 

Im Felde ¢ sind als Kurve A die Ergebnisse eingezeichnet, welche 
in bezug auf die Rostgeschwindigkeiten an einer Reihe von Pri- 
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paraten erhalten wurden, welche im Stickstoffstrom vorerhitzt wurden. 
Die die Kurve A im Felde ¢ betreffende Versuchsanordnung unter- 
scheidet sich von der die Kurve A im Felde a betreffenden nur da- 
durch, daB sich diese auf im Wasserstoffstrom vorerhitzte, jene auf 
im Stickstroffstrom vorerhitzte Preflinge bezieht. Bei t, = 100° ist 
der Rost nur schwach rotbraun und punktformig tiber die Oberflache 
verteilt. Die auf 300° u. 355° vorerhitzten Preblinge zeigen bereits 
vor dem Rostversuch eine graublaue Farbe, auf welcher sich bei 
dem gleichen Versuch der Rost nur in geringen Mengen fleckenweise 
ansetzt. Die auf t, = 500° vorerhitzten Priparate zeigten eine grau- 
griine Farbe, welche bei dem Rosten in rétlichgelb tiberging. Ahnlich 
sind die Erscheinungen bei den auf t, = 700° vorerhitzten PreBlingen. 


Wir bemerken zu unseren Ergebnissen folgendes: Die wesent- 
lichsten Merkmale der Rostkurven sind zumindest fiir die im Wasser- 
stoffstrom vorerhitzten PreBlinge wohl kaum sehr abhingig von der 
Misensorte. Die aus dem Kisenpulver A hergestellten und im Wasser- 
stoffstrom vorerhitzten PreBlinge (Kurve A im Felda) zeigen 


‘ 


Vinima bei t, (9 (x 0.26), ,.verdeckt” bel = 400° (x — O57) 
und bei t, = 780° (x = 0,58) und Maxima bei t, = 355° (% = 0,34), 
verdeckt bei t, = 530° (% = 0,44) und bei t, = 850° (% = 0,625). 
Insoweit die Rostversuche bei den im Wasserstoffstrom vorerhitzten 
aus den Kisensorten B (Kurve Bim Feld a) und C (Kurve C im Feld a) 
hergestellten PreBlingen durchgefiihrt wurden, legen diese Maxima 
und Minima an den gleichen Stellen; dies ist also bei der Kurve C 
bis zu einer ‘Temperatur t, = 400°, bei der Kurve B bis zu einer 
‘Temperatur t, = 500° gepriift; im letzten Fall folgt aus dem Kurven- 
verlauf, daB das bei etwa t, = 530° zu erwartende Maximum in diesem 
Fall nicht verdeckt, sondern reell sein mul. 

iis darf ferner angenommen werden, dai die Fahigkeit der Rost- 
bildung in der Abhingigkeit von der Vorerhitzungstemperatur keines- 
wegs eine Angelegenheit ist, welche allein aus der speziellen Vor- 
stellungen iiber den Mechanismus der Rostbildung?) zu erklaren wire. 
Vergleichen wir etwa das Rostbildungsvermégen der im Wasserstoff- 
strom hergestellten PreBlinge des Kisenpulvers A (Kurve A im Feld a) 
und das Auflésungsvermégen der gleichen Praiparatenrethe in Kisen(IIT)- 
chlorid (Kurve A im Feld b), so ergibt sich ein weitgehend wber- 
einstimmender Verlauf. Bei derletzteren Kurve ist lediglich das erste 


1) Vyl. z. B. W. R. Evans, ..Die Korrosion der Metalle**, Orell-Fiissli Verlag 
(Ziirich) 1926. 
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Maximum vielleicht etwas vorverschoben und das letzte Maximum 
zeigt einige Schwankungen. Die primiren Ursachen der mannig- 
faltigen Verinderungen der Rostbildungsfahigkeit sind hier in dem 
vielgestaltigen irreversiblen Geschehen verankert, dem ein chemisch 
einheitliches Pulver im Verlaufe der Temperatursteigerung unterliegt ; 
in seiner Auswirkung auf die Verinderungen des Reaktionsvermogens 
kénnen je nach den EFigentiimlichkeiten der herangezogenen Reaktion 
individuelle Abwandlungen auftreten, die aber im allgemeinen das 
Grundbild kaum wesentlich verwischen werden. Im besonderen 
kénnten bei der Rostbildung die auf alle Fille in dem Eisen ein- 
geschlossenen Gase (insbesondere Wasserstoff), deren Aktivierung und 
schlieBliche Abspaltung von EinfluB sein. Uber den Verlauf der Gas- 
abgabe unseres Eisenpulvers 4 ist in qualitativer und quantitative: 
Hinsicht schon friither’) von uns berichtet worden. 

Auf Grund der allgemeinen fiir chemisch einheitliche Pulver 
giltigen Gesetzmibigkeiten?) (Abschnitt 32) und der besonderen 
Kenntnis in dem Verhalten von Eisenpulvern’) (Absehnitt 9) lib 
sich sagen, dab jedwede Vorerhitzung auf Temperaturen unterhalb 
t, = 400° (x = 0,37) lediglich Oberflichenverinderungen, nicht aber 
irgendwelche Umwandlungen innerhalb der Gitter bewirkt. Hier 
ist an simtlichen Kurven der Felder a und b auf das deutlichste eim 
Abdeckungseffekt bis etwa t, = 200° (x = 0,26), eime Aktivierung 
der Oberfliche bis etwa t, = 330° (x = 0,33) und eine darauffolgend: 
Desaktivierung der Oberfliche feststellbar. Auf die in diesem unter- 
halb t, = 400° (x = 0,37) auftretenden Erscheinungen ist auch det 
grote Einfluf des bei der Vorerhitzung anwesenden Gases zu er- 
warten. Ein solches Gas wird sich vor allem auf die Gestaltung der 
doch unmittelbar zuginglichen Oberfliche auswirken und nur in 
stark gedimpfter Weise einen Einfluf auf das innere Gittergeschehen 
ausiiben kénnen; dies wird um so mehr gelten, je schwerer das Gas 
ist, je geringer also seine Diffusionsfaihigkeit ist. So sehen wir dann 
auch tatsaichlich, dab unterhalb ¢, 400° (x = 0,37) die Fahigkeiten 
der Rostbildung bei den im Wasserstoffstrom hergestellten Preblingen 
(Kurve A im Feld a) und diejenigen der im Stickstoffstrom her- 
gestellten PreBlinge (Kurve A im Feld c) grundlegende gegenseitige 


!) 126. Mitteilung: G. F. Htrric, H. Tuermer und W. Brever, Z. anorg. 
allg. Chemie 249 (1942), 134. 

2) G. F. Hiérric, Kolloid-Z. 98 (1942), £63. 

3) G. F. Hirrie, Kolloid-Z. 98 (1942), 6. 
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Temperaturverschiebungen in der Lage des ersten Minimums und 
ersten Maximums aufweisen. 

Kin Gas, welches unter den gegebenen Verhiltnissen nicht im- 
stande ist, mit dem Gesamtaggregat eine chemische Verbindung zu 
bilden, und also rechtwohl als ,,inert’* angesprochen werden muf, 
kann allenfalls zu dem Eisen eine ausreichend hohe Affinitéit haben. 
so dab diese zu einer Verbindungsbildung mit den an freier Energie 
zwangsliufig reicheren Oberflichenmolekiilen des Eisens auslangt. 
Aus dem Aussehen der im Stickstoffstrom vorerhitzten PreBlinge und 
aus der sehr starken allgemeinen Herabsetzung der Rostbildungs- 
fihigkeit dieser Preblinge wird man schlieBen miissen, dah der 
Stickstoff eimen solehen diimnen, aus einer Eisen/Stickstoff- 
verbindung bestehenden Uberzug bildet, welcher als Rostschutz 
in Erscheinung tritt. 

Oberhalb t, = 400° (% = 0,37) setzt nach allen bisherigen Er- 
fahrungen ein Umbau der Gitteraggregate ein, der sich am anschau- 
lichsten in emer Kornvergréberung ausprigt. Im Kinklang mit diesem 
Mrfahrungssatz und in Ubereinstimmung mit der Erwartung, dab 
auf diese Vorgiinge die Kinfliisse der bei der Vorerhitzung anwesenden 
l'remdgase von geringerer Bedeutung sind, kénnen wir bei allen in 
diesem ‘Temperaturgebiet untersuchten Kurven der Abb. 2 oberhalb 
t, = 400° (x = 0,37) ein Ansteigen zu einem verdeckten oder reellen 
Maximum beobachten. Wir sind damit in das Gebiet der Aktivie- 
rungen infolge Gitterdiffusion eingetreten. Das Maximum wird etwa 
ber t, = 530° (x = 0,44) erreicht. Das nun folgende Absinken ent- 
spricht emer Desaktivierung infolge Gitterdiffusion. 

Am Ful der Abb. 2 sind die Temperaturen eingetragen, bei 
welchen sich das «-Kisen in das f-Kisen und dieses dann bei noch 
hoheren ‘emperaturen in das y-Kisen umwandelt. Diese Umwand- 
lungen, welche bei t, = 768° (x = 0,58) einsetzen, sind eine Eigen- 
tiimlichkeit des Eisens und miissen gegeniiber dem Normalfall 
als Anomalien angesehen werden. Solche Modifikationsumwand- 
lungen sind mit neuerlichen Revolutionen verkniipft, welche als 
Aktivierungen und  Desaktivierungen in Erscheinung _ treten. 
In der Tat pragt sich ein solches Geschehen sowohl in der 
Rostkurve (Kurve A in Feld a) wie auch in der Léshchkeits- 
kurve (Kurve 4 im Feldc) auf das deutlichste aus. Dieses Er- 
vebnis mub als ein neuerlicher Beweis des HEpVALL’schen Satzes 
iiber die voriibergehende Aktivierung im Verlaufe von Modifikations- 


umwandlungen angesehen werden. 
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Zusammenfassung 

Verschieden hoch vorerhitzte Eisenpulver werden in bezug auf 
ihre Geschwindigkeit zu rosten und sich in emer wibrigen Kisen (I11)- 
chloridlésung aufzulésen, gepriift. Die wesentlichsten Merkmale 
der beobachteten Rost-Kurven sind von der [isensorte wenig ab- 
hingig. Beit den im Wasserstoffstrom vorerhitzten Proben zeigen 
sich Minima in der Rostgeschwindigkeit bei den auf 200°, 400° 
und 780° vorerhitzten und Maxima bei den auf 355°, 530° und 850° 
vorerhitzten Proben. Abhnliche Merkmale zeigen die Auflésungs- 
geschwindigkeiten in eimer Eisen (I11)-chloridlésung. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 142. 
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Uber den Einflu& von Fremdgasen 
auf die thermische Zersetzung von Calciumsulfat 
in Gegenwart von Kieselsdure 


‘Reaktionen fester Stoffe: 128. Mitteilung')’ 
Von Frrepricu v. BIscHOFF 
Mit 7 Abbildungen im Text 


|. Fragestellung 


Reaktionen, an denen feste Stoffe teilnehmen, kénnen durch die 
Gegenwart von Fremdgasen in bezug auf ihre Geschwindigkeit und 
wohl auch auf den Reaktionsweg veriindert werden?). Es handelt 
sich dabei in gewisser Beziehung um einen umgekehrten Fall der 
so griandlich untersuchten heterogenen Gaskatalyse. Im folgenden 
ist der Zerfall von Calciumsulfat in Gegenwart von Kieselsiure auf 
seine BeeinfluBbarkeit durch die Gegenwart von Fremdgasen experi- 
mentell geprift worden. 

Da fir die zu untersuchende Reaktion nur ‘Temperaturen 
zwischen 1000 und 1300°C in Betracht kommen, ist die Zahl der zu 
wihlenden Fremdgase beschrinkt; denn sie diirfen nicht nur mit 
den festen Komponenten chemisch nicht reagieren, sondern sollen 
auch selbst keine Zersetzung erleiden. 

Ausgegangen wurde von einem molaren (1:1) Gemisch von 
Calciumsulfat und Kieselsiiure als fester Phase, Luft, Stickstoff, 
Sauerstoff, Argon, Schwefeldioxyd, feuchter Luft und Wasser- 
dampf als Fremdgas. Nachdem die spezifische Wirkung der einzelnen 
Gase bei einer konstanten Temperatur (1100°) im gleichen Zeit- 


') 127. Mitteilung: Vgl. die vorhergehende Abhandlung von G, F. Hirrie 

u. K. ARNESTAD. 
*) Vgl. auch W. JaNpeER u. W. Stamm, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 65. 
G.F. Htrria u. K. Srriar, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 249. — 
G.F. Hirrie u. E, Herrmann, Kolloid-Z. 92 (1940), 9. — J. A. HEDVALL u. 
0. RUNEHAGEN, Naturwiss. 28 (1940), 429. — G.F.Hitric, Mh. Chem. 69 


(1936), 42. 
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abschnitt (4Stunden) bei zweiStromungsgeschwindigkeiten (2.und 4 Liter 
pro Stunde) gepriift war, sollte der Reaktionsverlauf innerhalb 
mehrerer Zeitabschnitte bei drei verschiedenen Temperaturen ver- 
folgt werden. Als Mal fiir die erfolate Zerset zung diente die aus- 
getriebene Menge von Schwefeltrioxyd. 


Il. Ausgangsstoffe 
a) Calciumsulfat. 
Fiir samtliche Versuche wurde immer ein und dasselbe Praparat verwendet. 
Es stammte von der Firma Dr. Theodor Schuchardt, G.m. b. H., Chemische 
Fabrik, Goérlitz, Schlesien, und trug die Bezeichnung ,,Calcium sulfuricum prac. pur’. 
Wie die Analyse ergab, handelt es sich um ein sehr reines gefalltes Produkt. Es 
hatte folgende Zusammensetzung: 


CaSO, (aus der SO,-Bestimmung berechnet) . . . 79,27°, 
H,O (als Gliihverlust bei 800°C) . . . . . . . . 20,72%, 
Unlésliches + R,O, ...... =... . Minimale Spuren, 


Da sich bei den ersten Versuchen ergab, dab die Versuchsergebnisse beziiglich 
ihrer Reproduzierbarkeit einiges zu wiinschen tibrig lieBen, wurde dazu _ iiber- 
gegangen, nicht wasserhaltiges, sondern bei 800° entwassertes Calciumsulfat mit 
Kieselsiure zu mischen. Zu diesem Zwecke wurde ein geraumiges Platinschiffchen 
mit dem urspriinglichen Gips gefiillt und 4 Stunden lang im temperaturhomo- 
genen Teil eines HERAEUS-Rohrofens mit Platinfolienwicklung bei 800°C voll- 
kommen entwassert. Von diesem so erhaltenen Anhydrit wurde in immer der 
gleichen Weise so viel hergestellt, daB simtliche Versuche damit durchgefiihrt 
werden konnten. Die in einem groBben Pulverglas gesammelte Menge wurde in 
einer groBen Porzellanreibschale gut verrieben, dann durch ein Sieb= mit 
10000 Maschen pro Quadratzentimeter gesiebt und in einem sehr gut verschlossenen 
Pulverglas mit Glasschliff fiir die Versuche aufbewahrt. 

b) Kieselsaure., 

Ebenfalls von der Firma Dr. Theodor Schuchardt, G.m.b. H, Gdéorlitz, 
wurde ,,Quarzsand gewaschen und gegliiht fiir analytische Zwecke” verwendet. 
Da das gelieferte Produkt viel zu grob war, wurde es auf der Achatmihle fein 
gemahlen und durch das 10000-Maschensieb gesiebt. Auch hier wurde gleich 
von vornherein eine entsprechend groBe Menge des Materials verarbeitet, damit 
alle Versuche mit ein und demselben Ausgangsstoff durchgefiihrt werden konnten. 
Das feine Quarzmehl wurde gut gemischt und gut verschlossen aufbewahrt. Seine 
Analyse ergab folgendes Resultat: 


Gliihverlust (inklusive Feuchtigkeit) . . . . . . . O,14%% 
SiO, LOE 2 eS a ee ee 99, 69°), 
Re a een | 


c) Herstellung der Mischung. 
Da bei vorherigem Mischen gréBerer Mengen der Ausgangsmaterialien 
wegen ihrer Verschiedenheit leicht Fehlerquellen durch Entmischung entstehen 
konnten, wurde eine bestimmte Arbeitsweise eingeschlagen, welche immer die 
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vleiche war, sobald neues Material zur Anwendung kam. Es wurde so verfahren, 
daB die fiir einen Versuch benétigten Mengen Calciumsulfat und Kieselsaure 
jedes fiir sich genau auf der analytischen Waage eingewogen wurden und in einem 
trockenen, sauberen Wageglaschen mit einem Glasstab, der zuvor zur Entfernung 
jeder Fettspur durch die Bunsenflamme gezogen und auskiihlen gelassen wurde, 
yut vermischt wurden. Dann wurde der Glasdeckel auf den Schliff 
aufgesetzt und immer genau 10 Minuten von Hand aus tiichtig geschiittelt. Nach 
dem Uberfiihren der Mischung in ein Platinschiffchen wurde dasselbe in einen 
auf 800°C aufgeheizten Muffelofen gestellt, um auch die geringsten vorhandenen 
Feuchtigkeitsmengen zu entfernen, und eine Stunde darin belassen. Nach dem 
Erkalten enthielt das Schiffchen die Mischung, wie sie fiir den Beginn aller Ver- 
suche gewiinseht und immer auf die gleiche Weise vorbereitet wurde. 

d) Fremdgase. 

1. Luft. Ein groBer Gasometer wurde mit Luft gefiillt, und dieselbe durch 
einen Chlorecalciumturm sowie eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefel- 
saure ygeleitet. 

2. Sauerstoff. Der Sauerstoff wurde einer Stahlflasche entnommen und 
auf die gleiche Weise gereinigt wie bei 1. unter Luft angegeben. 

3. Stickstoff. DerStickstoff wurde ebenfalls einer Stahlflasche entnommen. 
Er enthielt etwa 3°), Sauerstoff, welche durch Uberleiten iiber gliihendes Kupfer- 
drahtnetz entfernt wurden. AuBerdem befand sich in dem Ofen eine Schicht 
Kupferoxyd, um eventuell vorhandenen Wasserstoff bzw. Kohlenwasserstoffe zu 
entfernen. Am SchluB befand sich, wie bei der Luftreinigung, der CaCl,-Turm 
und eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsaure. 

4. Argon. Die Reinigung des Argons wurde ebenso wie unter Stickstoff 
angegeben bewerkstelligt. 

5. Sehwefeldioxyd. Das Schwefeldioxyd wurde einer Stahlflasche ent- 
nommen und bei seiner Verwendung lediglich getrocknet. 

6. Feuchte Luft. Durch Einleiten von Luft in einen Kolben, der mit aus- 
yvekochtem destilliertem Wasser gefiillt und auf eine bestimmte Temperatur in 
einem Wasserbade erwiarmt wurde, wurde ein bei dieser Temperatur mit Wasser- 
dampf gesdttigter Luftstrom erhalten. Damit es zu keiner Kondensation des 
aufgenommenen Wasserdampfes kam, wurden die kurzen Leitungen gut isoliert 
und vor Einleiten in die Apparatur in einem Kupferrohr-Uberhitzer erwarmt. 
Der Luftstrom wurde, der bei der bestimmten Temperatur aufgenommenen Menge 
Wasserdampf Rechnung tragend, immer so geregelt, daB die gesamte Gas- 
stroémungsgeschwindigkeit jener beim Arbeiten mit trockener Luft entsprach. 

Cearbeitet wurde mit 

ja) Luft bei 40°C mit Wasserdampf gesattigt (Pyo = 55mm Hg), 

6b) Luft bei 80°C mit Wasserdampf gesattigt (Py,o ~ 355 mm Hg), 

Gc) Luft bei 90°C mit Wasserdampf gesattigt (PH.0 525 mm Hg). 


7. Wasserdampf. Als einfachste und sicherste Weise zur Herstellung 
cines konstanten Wasserdampfstromes wurde das direkte Eintropfen von Wasser in 
den Ofen gefunden. Der durch eine Biirette mit langem Regulierhahn geregelte 
WasserzufluB wurde auf einem breiten Quarzschiffchen, das sich in dem der 
Biirette zugekehrten geheizten Ofenrohrende befand, zum Verdampfen gebracht. 
Der so erhaltene Wasserdampfstrom war sehr gleichmaBig und konnte sicher 
veregelt werden. 
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lll. Experimentelle Anordnungen 


Zur Ausfiihrung der orientierenden Vorversuche diente ein Tiegelofen 
mit Platindrahtwicklung, in welchem Temperaturen bis 1200°C erreicht werden 
konnten. Das Reaktionsgemisch wurde in einem Platintiegel, weleher in den 
Tiegelofen gestellt wurde, erhitzt. Durch den Tiegeldeckel aus Schamotte wurde 
zur Temperaturmessung durch das hierzu vorgesehene Loch ein Thermoelement 
geschoben und an einem Millivoltmeter abgelesen. Nach der vorgesehenen 
feaktionsdauer wurde der Platintiegel herausgenommen und nach dem Erkalten 
sein Gewicht festgestellt. Aus der Differenz zu seinem Ausgangsgewicht vor dem 
Einsatz in den Ofen wurde die prozentuale Zersetzung berechnet. 

Zur Ausfiihrung der Hauptversuche wurde ein Herarvus-Rohrofen mit 
Platinfolienwicklung verwendet. Die Lange des Ofens betrug 60¢m und der 
innere Durchmesser des Heizrohres war fiir Einlegerohre von 50mm auberem 
Querschnitt bestimmt. Die Einlegerohre bestanden aus Pythagorasmasse und 






















































































Abb. 1. Schema der Versuchsanordnung 


waren absolut gasdicht. Ihr lichter Durchmesser betrug 46 mm und ihre Linge 
120 cm, so daB die Enden zu je 30 em aus dem Ofen herausragten. Diese Enden 
wurden durch elektrisch geheizte Manschetten erwarmt, um Kondensationen, 
insbesonders bei den Versuchen mit Wasserdampf, zu verhindern. 

Die Temperatur im Innern der Rohrenden des Versuchsrohres betrug 110°C, 
Die Rohrenden des Einlegerohres waren mit Gummistopfen versehen, welche 
entsprechend durchbohrt waren. Auf der Seite der Gasableitung war eine ein- 
fache Bohrung fiir ein 8-mm-Glasrohr, durch welches das Gas der Apparatur 
entstrémte. Auf der Seite der Gaszuleitung hatte der Gummistopfen anfangs 
zwei, spater bei den Wasserdampfversuchen drei Bohrungen. Durch eine Bohrung 
fiihrte das Gaszuleitungsrohr, das rechtwinkelig abgebogen fiir das EKinleiten des 
Fremdgases bestimmt war. Die zweite Bohrung diente zur Fiihrung des Pt/PtRh- 
Thermoelementes, das 1m lang in einem Schutzrohr aus Pythagorasmasse bis 
in die Mitte des heiBen Ofens reichte. 

Als ReaktionsgefaB diente ein Schiffchen aus Platin. Es hatte einen recht- 
winkeligen Querschnitt und war 2cm breit, lem hoch und Sem lang. Diese 
Dimensionen gestatteten dem Fremdgas weitgehend auf das Reaktionsgut ein- 
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zuwirken,. Da immer die gleichen Einwaagen genommen wurden und eine gleich- 
maBige Arbeitsweise eingehalten wurde, waren die Bedingungen fiir die Gas- 
einwirkung bei allen Versuchen dieselben. Das Schiffchen stand im Rohr auf einer 
Schamotteunterlage. 


Die Fremdgase wurden iiber einen Strémungsmesser, der fiir jedes an- 
vewendete Gas und fiir die erforderlichen Geschwindigkeiten geeicht war, dem 
Ofen zugefiihrt. Bei den Versuchen mit Wasserdampf wurde die Strémungs- 
veschwindigkeit, wie S. 12 beschrieben, durch Zutropfen von fliissigem Wasser 
aus einer Biirette in den Ofen geregelt. 


Beschreibung eines Versuches 


2Stunden bevor durch Aufheizen des Ofens die gewiinschte Reaktions- 
temperatur erreicht war, wurde mit dem Durchspiilen der ganzen Apparatur 
mit Fremdgas begonnen. Bei lebhafter Spiilgeschwindigkeit geniigte diese Zeit 
zur vollstandigen Verdrangung der letzten Spuren von Luft aus der Apparatur. 
Gleichzeitig wurden die Heizmanschetten der Reaktionsrohrenden eingeschaltet. 


1.5854 g¢ Calciumsulfat wurden mit genau 0,6994g Kieselsiure gemischt 
und im Platinschiffchen gleichmaBig in lockerem Zustand verteilt. 

Nun wurde die Strémungsgeschwindigkeit des Stickstoffs am Reduzier- 
ventil der Stahlflasche so eingestellt, daB der Str6mungsmesser genau auf dem 
entsprechenden Teilstrich zeigte. Dann wurde der Stépsel des Einlegerohres mit 
dem Gasableitungsrohr abgenommen und das Platinschiffchen auf seiner 
Schamotteunterlage rasch gegen den Gasstrom in den noch auBerhalb des Ofens 
befindlichen Teil des Rohres geschoben. Nachdem das Schiffchen mit der Unter- 
lage angewarmt war, begann das weitere Einschieben in den Ofen, das bis zur 
endgiltigen Lage in der temperaturhomogenen Zone in der Mitte des Ofens stets 
innerhalb von 2 Minuten durchgefiihrt wurde. Von jetzt ab wurde die Tempe- 
ratur und der Stand des StrO6mungsmessers alle 10 Minuten notiert und zwischen- 
durch, wenn ndétig, reguliert. Die Temperatur des Ofens war bei 1100°C ohne 
weiteres auf ~ 2,5°C konstant zu halten, was peinlich beachtet werden muBte. 
5 Minuten vor Beendigung des Versuches wurde das manchmal am Ende des 
tohres kondensierte SO, durch Facheln mit einem Bunsenbrenner beseitigt und 
dann das Schiffehen mit einem langen Eisenhaken durch Ziehen an der Schamotte- 
unterlage rasch herausgenommen und in einen Exsikkator gestellt. Nach dem 
Erkalten wurde gewogen. 


Zahlenbeispiel 
Anfangsgewicht ........... . 32,6086g 
Endgewicht a he 32,3406 g 
Ausgetriebene Menge SO,. ...... . 0,2680¢g 


Hieraus berechnet sich fiir 1 Mol angewendetes Calciumsulfat der Zerfal] 
in Molen zu 0,5S73. 


Fiir die einzelnen Versuche unterschied sich die Arbeitsweise auBer in den 
abgedinderten Anordnungen, welche sich fiir die verschiedenen Fremdgase natur- 
gemaB ergibt, lediglich dadurch, daB die Reaktionsdauer, die Temperatur und die 
Stromungsgeschwindigkeit der Gase variiert wurde. 
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IV. Versuchsbedingungen und Ergebnisse 


Durch Vorversuche wurde festgestellt, dab der Gips (CaSO,- 
2.aq) bei 800° C vollstindig entwiissert wird, wihrend die iianitivens 
von SO, erst bei Temperaturen zwischen 1100— 1200° wahrnehmbar 
ist. Ferner wurde gefunden, dai in Anwesenheit von Kieselsiiure 
(1:1) das Caleiumsulfat bei 800°C ebenfalls kein SO, abspaltet, 
vielmehr tritt dies erst bei Temperaturen knapp satel 10008 C 
allmahlich ein. 

Bei den Hauptversuchen wurde zuniichst der spezifische Kin- 
flui verschiedener Fremdgase auf die thermische Zersetzung von 
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Abb. 2. Ubersicht iiber die Ergebnisse 


Calciumsulfat in Gegenwart von LKieselsiiure gepriift. Gearbeitet 
wurde zuniachst nur bei 1100° C, einer Zersetzungsdauer von 4 Stunden 
und einer GasstrOmungsgeschwindigkeit von 4 Litern pro Stunde. 
Um auch den EinflubB der Strémunesgeschwindigkeit des Fremd- 
gases zu priifen, wurden die gleichen Versuche auch mit der Ge- 
schwindigkeit von 2 Litern pro Stunde ausgefiihrt. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Abb. 2 graphisch dargestellt. Fir den Zersetzungs- 
verlauf innerhaib mehrerer Zeitabschnitte bei den Temperaturen 
1050, 1100 und 1150°C, sowie einer GasstrOmungsgeschwindigkeit 
von 2Litern pro Stunde, erhalten wir fiir Luft, Wasserdampf und 
Stickstoff das in Abb. 3 dargestellte Bild. Die Versuchsreihen fiir 
Argon geben Resultate, die sich nur wenig von den mit Stickstoff 
erhaltenen unterscheiden, so dai auf ihre Darstellung hier ver- 
zichtet wird. 
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Um sich ein Bild davon zu machen, inwieweit die Austreibung 
des Schwefeltrioxyds aus dem Reaktionsgemisch an eine chemische 
Umsetzung der beiden Komponenten gebunden ist, wurden einige 
Reaktionsprodukte durch chemische Analyse und réntgenspektro- 
skopische Aufnahmen untersucht. 

Bei der chemisehen Analyse wurde der Anteil des nicht umgesetzten 
(Juarzes bestimmt. Es wurde so verfahren, daB das Reaktionsprodukt mit ver- 


diinnter Salzsiure zersetzt, auf dem Wasserbad bis zur vollstandigen Auf- 
lésung des Gipses erwirmt und 


Ww. 





00 


en W750 filtriert wurde. Dann versetzte 
TH0C man mit 5°/,iger Sodalésung und 


. 


digerierte 2 Stunden auf dem 

Wasserbad zwecks Auflésung der 
HOT umgesetzten Kieselsiure. Hierauf 
wurde filtriert, mit sodahaltigem 
Wasser gewaschen und zum 
SchluB mit verdiinnter Salz- 
siure nachgespiilt. SchlieBlich 


— > Lerse/zung des la 0, Mol % 





50r 3 
| wurde im Platintiegel verascht 


und durch Abrauchen mit Flub- 
siure und Schwefelsaure’ die 
Kieselsiure bestimmt. Auf die 
gleiche Weise wurde ein nicht 
umgesetztes Ausgangsgemisch 
als Blindprobe untersucht. 


a 
oa? 
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Das 6 Stunden bei 








O@e- "1 L . 

| lt SE SE PS Ss BS 1100°C im N,-Strom = er- 
~——" Wasserdampf , fe, a , 

A —-— Luft hitzte Produkt mit 28,10°/, 

x tie! Zersetzung ergab einen nicht 


> Zeit «+ in Stunden 


Abb.3. EinfluB der Zeit umgesetzten  Quarzanteil 

(auf die urspriingliche Sub- 

stanz umgerechnet) von 71,47, welcher 28,53°/, umgesetztem 
(Juarz entspricht. 

Ferner wurde z. B. ein der SO,-Abgabe nach vollstandig zer- 
setztes Produkt analytisch untersucht. Es war dies das in Abb. 3 
im H,O-Dampfstrom erhitzte Produkt, welches zu 99,57°/, zersetzt 
war. Die chemische Analyse ergab 3,18°/, nicht umgesetzten Quarz, 
somit 96,829), umgesetzte NKieselsiure. 

lie Blndprobe ergab einen Fehlbetrag von 1°/, Kieselsiure, 
niimlich statt 100 nur 99,0%,, was mit einer gewissen Léslichkeit 
des Quarzpulvers in der Sodalésung zu erklaren ist. 

lhe vorliegenden Resultate der chemischen Analyse zeigen somit, 


dab die WKieselsiure weitgehend an der chemischen Reaktion teil- 
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nimmt, und zwar im Molverhiltnis 1:1, d.h. unter Bildung von 
Metasilikat. 

Die réntgenographischen Aufnahmen zeigten deutlich 
das mit steigendem Umsatz zunehmende Schwinden der Quarzlinien. 
Wollastonitlinien waren nicht mit Sicherheit zu erkennen; das Kristall- 
wachstum scheint demnach in den Reaktionsprodukten nicht sehr 
weit fortgeschritten zu sein. 

Uber die Wirkung von Wasserdampf auf reines Calcium- 
sulfat (ohne Si0,-Zusatz) wurden einige Versuche angestellt. Die 
Zersetzungsdauer betrug immer 4Stunden, die Gasstrémungs- 
geschwindigkeit 2 Liter/Stunde. Die Ergebnisse zeigt ‘Tabelle 1. 
Danach wird die Zersetzung durch Wasserdampf beschleunigt. 





Tabelle 1 
Gas Temperatur in °C | Zersetzung in Mol-°/, 
ie « n-a os « 1150 | 0,09 
Wasserdampf. . . 1150 0,94 
eee 1200 | 0,61 
Wasserdampf.. . 1200 | 4,27 














V. Reaktionsgeschwindigkeit und Temperaturabhangigkeit 


Auf den von G. Tammann?), J. A. Hepvauu*) und H. Braung’) 
gegebenen Grundlagen fuSend, zeigte W. JAnpER*) durch Messung 
der Reaktionsgeschwindigkeit in einem pulverférmigen Gemenge 
zweier Kristallarten, daB diese Reaktionen auf Diffusionsvorgingen 
beruhen. Er gibt hierfiir bei isotherm geleiteter Reaktion folgende 


Formel an: 
3 /100—x\?_ 
[1 —)/ (00) = (1) 


Darin bedeutet z die Zeit, x den prozentualen Umsatz und 
k’ eine Konstante, die durch den Diffusionskoeffizienten und den 
Radius der Koérner bestimmt ist. k’ laBt sich aus Gleichung (1) ein- 
fach berechnen, indem man den links stehenden Ausdruck durch die 
Zeit xr dividiert. Graphisch bildet k’ den Tangens des Neigungs- 
winkels, den in einem Koordinatensystem mit rt als Abszisse und 





1) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 141; 149 (1926), 21. 
2) J. A. Hepvaui, Z. anorg. u. allg. Chem. ab Bd. 122. 

3) H. Braune, Z. physik. Chem. Abt. 1 110 (1924), 147. 

4) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 1. 


Z. anorg. alig. Chem. Bd. 250. 
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9 
- 


3 
dem Ausdruck — | als Ordinate die resultierende 


Gerade mit der Abszissenachse einschlieBt. 

In Tabelle2 sind fiir simtliche Versuche die k’-Werte eingetragen. 
In Abb. 4 und 5 ist an zwei Beispielen gezeigt, daB die Geradlinigkeit 
gewahrt und somit die JaNpDER’sche Formel gut anwendbar ist. 

















Tabelle 2 

°C k’ | q in Keal | C | 

, eas Fe eee i zt (nS eR A coe Ee 

| 

1050 0,00039 | Versuche mit Luft 
1100 0.00146 | 58,21 | 13,972 | (Index L) 
1150 0,00600 | | 
1050 0,00046 ‘Versuche mit Stickstoff 
1100 0.00193 58,87 | 45,569 | (Index N) 
1150 0,00880 | 
1050 0,00046 | Versuche mit Argon 
1100 0,00185 57,63 _—«:14,096 (Index Ar) 
1150 | 0,00821 | 
(50 0,03250 | Versuche mit Wasser- 
1100, = «0,08 520 29,35 | 7,664 dampf (Index H,O) 
1150s 0, 14100 | 

| | 
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Fir die Temperaturabhiangigkeit gilt nach dem ARRHENIUS’- 
schen Gesetz die bekannte Beziehung: 


q 








o Luft ‘@) iA we 
O — —=— Stickstoff A ---— Stickstoff 
O—-—Argon 0 =—°= Argon 

Abb. 4 Abb. 5 


Priifung der JANDER’schen Gleichung Priifung der JANDER’schen Gleichung 
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In ‘Tabelle 2. sind fir alle 
Temperaturinkremente q und die IntegrationskonstantenC€ 
zusammengestellt. Gleichung (2) nimmt demnach fir die einzelnen 


ausgefihrten Versuche die 


Beispiele folgende Werte an: 





29,107 . me. 
a) far Luft Ink, = 13,972 ——] bzw. k, =1,17-10%-e 7 
: 29,435 
b) far Stickstoff In ky = 15,569 — T bzw. ky = 5,777 
oe 
-108 = 
nf OT : 14,674 
c) fir Wasserdampf In kyo = 7,664 — 7 bzw. ky o= 2,130 
14,674 ; 
-103-e J 


Abb. 6 zeigt, daB die Ink Werte gegen 1/T Geraden ergeben, 
wie es die ArRRHENIUs’sche Gleichung verlangt. 
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Abb. 6. Priifung der ARRHENIUs’schen Gleichung 


Vi. Besprechung der Ergebnisse 
Die thermische Zersetzung von Calciumsulfat in Gegenwart von 
Kieselsiure kann durch verschiedene Fremdgase wesentlich beein- 
fluBt werden. Der Abb. 2 entnimmt man ohne weiteres, daf fiir 
die gleiche Temperatur und die gleiche Versuchsdauer zwischen den 


einzelnen Gasen in ihrer Wirkung bedeutende Unterschiede bestehen. 
\* 
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Die auBerordentlich geringe Zersetzung bei Gegenwart von 
Schwefeldioxyd ist so zu erkliren, daB SO, das chemische Gleich- 
gewicht beeinfluBt und so den thermischen Zerfall des Calcium- 
sulfates verzégert. Ahnlich, aber in weitaus schwicherem MaBe, 
wirken Sauerstoff und somit auch die Luft. Sauerstoff hemmt 
den Zerfall von SO, nach der Gleichung 250, S80, + 0, und 
der Abtransport des gebildeten SQ, erfolgt schwerer als jener von 
SO,. Dementsprechend kann man Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
nicht als Fremdgase, sondern als Reaktionspartner ansehen, die das 
Zersetzungsgleichgewicht beeinflussen. Da dies jedoch definitions- 
gemiB nicht der Fragestellung entsprach, wurden bei den weiteren 
Versuchen diese beiden Gase nicht mehr angewendet. Trotzdem die 
sauerstoffhaltige Luft von dieser Wirkung nicht ausgenommen werden 
kann, wurde sie fiir die nachfolgenden Versuche zu Vergleichszwecken 
mit herangezogen. Bei Stickstoff und Argon fallt jede Moéglich- 
keit der Beeinflussung der Gleichgewichtslage fort; der ganz geringe 
Unterschied in den Resultaten bei Verwendung dieser beiden Gase, 
der sich bei den Versuchen stets ergab, laBt sich wohl nur durch die 
verschiedene Gasdiffusion erkliren, wobei der Stickstoff mit seinem 
niedrigeren Molekulargewicht auch hier etwas giinstiger wirken mag. 

Besonders auffallend ist die Wirkung von Wasserdampf, 
welche zuniichst im Vergleich mit den anderen Gasen an Abb. 2 be- 
trachtet sei. Es ist wohl auch hier eine indirekte Beeinflussung des 
Gleichgewichtes gegeben, indem der Wasserdampf auf das SO, einen 
Zug ausiibt, ganz entgegen dem SO,, welches auf das System ge- 
driickt hat. Wir kénnen bei dieser Betrachtungsweise beim Wasser- 
dampf von einer ,,SSaugwirkung durch chemische Affinitat” 
sprechen. Da bei dieser hohen Temperatur von 1100°C jedoch Ver- 
bindungsbildung nicht eintreten kann, ist die Wirkung des Wasser- 
dampfes als die eines typischen Katalysators anzusehen. 

Wie groB der EinfluB des Wasserdampfes auf die Reaktion ist, 
sieht man auch aus den Versuchen mit feuchter Luft vonsteigendem 
Wasserdampfgehalt in Abb. 2 (8.15). Zur besonderen Ubersicht dieser 
Erscheinung ist in Abb.7 die Zerfallsreaktion in Abhangigkeit von 
der Wasserdampftension gezeichnet. Man sieht, daB sich eine miedrige 
Tension von 55 mm/Hg sofort stark auswirkt, bei weiterem Anstieg 
der Wasserdampftension ist die Zersetzung etwas langsamer aber im 
stetigen Ansteigen, um sich bei 355mm nochmals zu beschleunigen 
und in fast linearem Anstieg bis 760 mm, also in reinem Wasser- 
dampf, den 4,2-fachen Wert der Trockenreaktion zu erreichen. 
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Aus der Abb. 2 sind weiterhin die Unterschiede zu ersehen, dic 
sich bei jedem Gas fiir zwei verschiedene Stroémungsgeschwindig- 
keiten ergibt. Wenn auch bei einer Verdoppelung der Fremdgas- 
geschwindigkeit die Zerfallswerte des Calciumsulfates in der gleichen 
GréBenordnung verbleiben, so ist doch zu erkennen, dai zur Er- 
zielung einer guten Reproduzierbarkeit die Strémungsgeschwindig- 
keit peinlich konstant gehalten werden mu, worauf auch bei den 
Versuchen stets geachtet wurde. 

Die Abb. 3 (8.16) zeigt den zeitlichen Verlauf der Zer- 
setzung innerhalb mehrere Stunden bei verschiedenen Fremdgasen. 
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Abb. 7. Einflu8 der Wasserdampftension 
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Hier ist die starke Temperaturabhaingigkeit der Reaktion 
zu erkennen; Unterschiede von 50°C, d.h. 5°/, der Reaktions- 
temperatur, machen oft 100°/, im Resultat aus. 

Da8 die Saugwirkung des Wasserdampfes allein den groBen 
Effekt bei der vorliegenden Reaktion nicht ausmacht, beweisen die 
Zahlen der Tabelle 1, welche beim Untersuchen von reinem CaSO, 
(ohne $i0,-Zusatz) erhalten wurden. Die Zugabe von Kieselsiure, 
welche das SO, ,,herausdriickt, und zwar wie festgestellt wurde, 
innerhalb einer chemischen Reaktion, die zum Calciummetasilikat 
fuhrt*), ist natirlich vor allem erforderlich. Fir diese Reaktion im 
festen Zustand zwischen Calciumsulfat und Kieselsiure kann man 
sich verschiedene Mechanismen denken, nach welchem dieselbe 
ablauft. Am zweckmiaBigsten schien hier die von W. JANDER ent- 
wickelte Vorstellungsweise am Platze, deren gute Anwendbarkeit die 
Abb. 4 und 5 zeigen. 





') Vgl. die gegenteilige Aussage von Apapurow, Chem. Zbl. 33, I. 1242. 
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Priift man die so erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten im 
Arruentus’schen Koordinatensystem auf ihre Temperatur- 
abhingigkeit, so zeigt Abb.6, wie gut auch hier die Geradlinig- 
keit gewahrt ist. Die Neigung der Wasserdampfgeraden zeigt sich 
von den iibrigen stark abweichend, was mit dem kleineren q-Wert 
zusammenhingt. Die Wirkung des Wasserdampfes liegt mit ihrer 
groben Herabsetzung des ‘Temperaturinkrementes giinstig fiir die 
Diffusionsverhaltnisse und hat damit die gréBere  Reaktions- 
geschwindigkeit zur Folge. 


Herrn Prof. Dr. G. F. Htrrie danke ich an dieser Stelle auf das 
herzlichste fiir die Férderung der vorliegenden Arbeit, welche, hier 
auszugsweise wiedergegeben, als Doktorarbeit an der Deutschen 
Technischen Hochschule in Prag eingereicht worden ist. 


Zusammenfassung 

1. Ks wurde die Zersetzung von CaSO, in Gegenwart von SiO, 
im molaren (1:1) Verhaltnis bei 1100° C innerhalb von 4 Stunden in 
Luft, SO,., No, O., wasserdampfgesittigter Luft von 40, 80, 90° C 
und Wasserdampf bei den Gasstrémungsgeschwindigkeiten von 2 und 
4 Litern pro Stunde gepriift. Rohmaterialien, Apparatur und Ver- 
suchsbedingungen werden beschrieben. 

2. Der Reaktionsverlauf innerhalb 1, 2, 4, 6 und 8 Stunden wird 
bei 1050, 1100 und 1150°C fiir Luft, Stickstoff, Argon und Wasser- 
dampf mit der Gasstrémungsgeschwindigkeit von 2 Liter pro Stunde 
geprift. 

3. Es wurde festgestellt, dai der Reaktionsablauf im festen Zu- 
stand zwischen CaSO, und SiO, zur Calciumsilikatbildung fihrt. 

4. Die Anwendung der JANDER’schen Formel war gut mdglich. 
Ebenso war die Temperaturabhingigkeit nach dem ArRRHENTIUs’schen 
Gesetz darstellbar. 

5. Als giinstigstes Medium (Gasphase) fiir die Reaktion wurde 
Wasserdampf festgestellt. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deut- 
schen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1942. 
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Untersuchungen iiber die Reduzierbarkeit 
von Eisenoxyd mit Wasserstoff 
unter Zusatz kleiner Mengen von Fremdgasen 


[Ober Reaktionen fester Stoffe: 129. Mitteilung')| 


Von Karu SEDLATSCHEK 
Mit 7 Abbildungen im Text 


Bei der Herstellung von Ferrum reductum aus Eisenoxyd und 
Wasserstoff im Betrieb der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstal! 
fanden K. ANpricH und W. SrepHan, dab durch einen Zusatz von 
Chlor zum Wasserstoff oder von Chloriden zum Ejisenoxyd die Re- 
duzierbarkeit desselben erheblich verbessert wird. 

Die vorliegende Arbeit hatte die Aufgabe, diesen HinfluB von 
Chlor bzw. anderen Fremdgasen, das heiBt Gasen, die an der Re- 
duktion selbst nicht teilnehmen, zu untersuchen und womdglich zu 
erklaren. Die Untersuchungen wurden so durchgefiihrt, daf das 
Kisenoxyd mit Wasserstoff allein bei verschiedenen Temperaturen 
reduziert wurde, dann wurde unter sonst gleichen Bedingungen die 
Reduktion unter Zusatz kleiner Mengen von Fremdgasen durch- 
gefiihrt und durch Analyse der Reduktionsprodukte der Hinflub 
dieser Fremdgase auf die Reduktion festgestellt. 

Die Auswertung dieser Untersuchungen zeigte ihnliche Er- 
gebnisse wie eine Reihe von anderen Arbeiten') *) *) 4) 5) *%), die in 
den letzten Jahren am Institut fiir anorganische und analytische 
Chemie, Prag, durchgefiihrt wurden und die die Beeinflussung von 
Reaktionen fester Stoffe durch Fremdgase aufkliren sollten. 


1) 128. Mitteilung vgl. die vorhergehende Abhandlung. 

*) G. F. Hirtie u. H. Kosternon, Kolloid-Z. 89 (1939), 202. 

%) G. F. Hir.ie u. G. Markus, Kolloid-Z. 88 (1939), 274. 

‘) G. F. Hirrie u. E. Herrmann, Kolloid-Z. 92 (1940), 9. 

5) G.F. Hirtie, Angew. Chem. 52 (1940), 35. 

6) G. F. Hittrrie, S.Cassrrer u. E. Srrorzer, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 42 (1936), 215. 
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Ausgangsmaterial 


Fir alle Reduktionen wurde das gleiche Eisenoxyd verwendet, das aus 
Eisenhydroxyd hergestellt war; leider waren tiber Fallungsbedingungen, Gliih- 
temperatur und Gliihdauer nahere Angaben nicht zu erhalten. Die Analyse 
dieses Eisenoxydes, die im Laboratorium der Deutschen Gold- und Silberscheide- 
anstalt durchgefiihrt wurde, ergab folgende Zusammensetzung: 

SO, < 0,09°/,; Li, Na, K < 0,01°/,; Mn, Si Spuren; Mg, Ba, Cl nicht nach- 
weisbar. 

Siebanalyse: Es wurden aufgehalten vom Sieb 4900 Maschen/cm? 2°/,, 
Sieb 10000 Maschen/cm* 86°/,, Sieb 16900 Maschen/cm? 10°/,. 

Vor der Durchfiihrung der Reduktionen wurde das Eisenoxyd 10 Stunden 
bei 110° getrocknet und dann 6 Stunden auf einer Schiittelmaschine geschiittelt. 

Der fiir die Reduktionen verwendete Wasserstoff wurde einer 40-Liter- 
Bombe entnommen. Fiir alle Reduktionen geniigte eine Fiillung, so daB alle mit 
dem gleichen Wasserstoff durchgefiihrt wurden. Die zugesetzten Fremdgase 
wurden auf folgende Weise hergestellt und getrocknet: 

Chlor: Wiirfelaus karbonatfreiem Gipsund Kaliumpermanganat wurden im 
Kipr’schen Apparat durch verdiinnte Salzsiure zersetzt, das entstehende Chlor 
wurde durch ein mit feuchtem Permanganat gefiilltes Rohr geleitet und mit 
Calciumchlorid getrocknet. 

Chlorwasserstoff wurde durch ZuflieBen von konzentrierter Schwefel- 
siure zu rauchender Salzsdure entwickelt und mit Calciumchlorid ge- 
trocknet. 

Brom: Verwendet wurde das Brom pro analysi von Merck. Trocknungs- 
mittel war wasserfreies Calciumbromid. 

Bromwasserstoff: Bei den Reduktionen unter Zusatz von Bromwasser- 
stoff wurde dem Wasserstoff Brom zugesetzt. Durch Uberleiten iiber gliihenden 
Platinkontakt bildete sich Bromwasserstoff. 

Schwefeldioxyd: Das Schwefeldioxyd wurde einer Bombe entnommen, 
mit Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. 

Ammoniak wurde durch Erhitzen von konzentrierter Ammoniaklésung 
hergestellt und iiber fester Kalilauge getrocknet. 

Stickstoffoxyd wurde durch Eintropfen einer konzentrierten Lésung von 
Natriumnitrit in eine salzsaure Lésung von Eisen(II)-sulfat hergestellt und mit 
festem Kaliumhydroxyd getrocknet. 


Arbeitsmethode 


Die Reduktionen wurden in einem Drehrohrofen (Abb. 1) 
durchgefiihrt. ; 


Das Heizrohr bestand aus einem Eisenrohr, das mit der Heizspirale um- 
wickelt war und iiber einen Widerstand auf die gewiinschte Temperatur 
gebracht werden konnte. In dieses Eisenrohr waren zwei flache Ringe aus Hart- 
porzellan eingelassen, die als Lager fiir das zweite, drehbare Eisenrohr dienten. 
Dieses Eisenrohr war vorn mit einem Zahnrad vernietet und wurde iiber ein 
Getriebe von einem Elektromotor EZ angetrieben, der dem Rohr eine Umdrehungs- 
geschwindigkeit von 16,5 Umdrehungen in der Minute gab. Die Porzellanlager 
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wurden mit Graphitstaub geschmiert. Der Abstand zwischen Drehrohr und Heiz- 
rohr betrug 4mm. Das innere Eisenrohr nahm das fiir die Reduktionen ver- 
wendete Rohr aus Pythagoras-Masse auf. Um die Lage dieses Rohres festzulegen, 
war genau in der Mitte des Eisenrohres ein Eisenring angenietet, bis zu dem das 
Rohr bei allen Reduktionen eingeschoben wurde. Das Thermoelement reichte bis 
an diesen Ring und damit bis an den Boden des Reduktionsrohres heran. 


Bevor die Reduktion begonnen wurde, wurde durch halbstiindiges Fin- 
leiten von Wasserstoff in das kalte Pythagoras-Rohr die Luft aus ihm verdrangt, 
dann wurde es innerhalb von 2 Sekunden in den Ofen eingeschoben und der Ofen 
in Drehung gesetzt. Dieser Zeitpunkt wurde als Beginn der Reduktion gerechnet. 





Abb. 1. Drehrohrofen 


Die Temperatur des Ofens sank durch das Einfiihren des Rohres um 8—10°, 
erreichte aber nach 15 Minuten wieder die urspriingliche Héhe. Bei den Reduk- 
tionen unter Zusatz von Fremdgasen wurde in dem Augenblick, in dem der Ofen 
in Bewegung gesetzt wurde, der Hahn des Gaszuteilungsapparates gedffnet. War 
das Ende der Reduktionszeit gekommen, so wurde der Elektromotor abgestellt, 
das Rohr in einem Zuge aus dem Ofen gezogen und auf eine Asbestplatte gelegt, 
auf der es unter fortwihrendem Durchleiten von Wasserstoff abkiihlte. Nach 
dem Abkiihlen wurde das Reduktionsprodukt méglich quantitativ dem Rohr 
entnommen, in einer Porzellanschale vorsichtig zerdriickt und dann in ein Pulver- 
glas eingefiillt. Das Zerdriicken war notwendig, um fiir die quantitativen Unter- 
suchungen Durchschnittsproben zu bekommen, da bei Temperaturen iiber 500° 
das Eisenpulver bereits gesintert war. 


Da die Reduktion in hohem Mafe von der Strémungsgeschwin- 
digkeit abhaingig ist, wurde der Wasserstoff nach der Reinigung 
und Trocknung durch einen geeichten StrOmungsmesser geschickt. 


Wahrend einer Reduktion lieB sich die Wasserstoffmenge auf -+ 1°/, kon- 
stant halten. Hinter dem Kapometer trat der Wasserstoff in ein T-Rohr ein, 
in das das kapillare Rohr des Gaszuteilungsapparates miindete, um dann, mit 
dem Fremdgas gemischt, in das aus schwerschmelzbaren Glas bestehende 
Einleitungsrohr einzutreten. Das Glasrohr wurde so in das RKeduktionsrohr ein- 
gefiihrt, daB es bis an den Boden mit einem Spielraum von 2—3 mm reichte. 
Das Hineindiffundieren der Luft in das Reduktionsrohr wurde dadurch verhindert, 
da8 es durch einen Korkstopfen mit zentraler Bohrung verschlossen war. Um 
den Druck im Zuleitungsrohr und eine etwaige Verstopfung dieses Rohres durch 
eingedrungenes Ejisenoxyd festzustellen, stand es mit einem neben dem Kapo- 
meter montierten Manometer VY in Verbindung. 
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Der Gaszuteilungsapparat G hatte die Aufgabe, dem Wasser- 
stoff die kleinen, aber genau bekannten Mengen von Fremdgasen 
zuzumischen. 


Zur Lésung dieser Aufgabe wurde die thermische Ausdehnung der Gase 
ausgenutzt. Das Gefa8G wurde mit dem betreffenden Gas gefiillt, dann das 
Wasser des Becherglases erwirmt und so ein Teil des Gases dem Wasserstoff 
zugesetzt. Wahrend im allgemeinen die Gase auBerhalb des Apparates erzeugt, 
gereinigt und getrocknet und dann in den Apparat eingeleitet wurden, ging man 
beim Brom so vor, daB man das Gefai8 mit fliissigem Brom fiillte und erwarmte, 
so daB die Luft durch den Bromdampf verdrangt wurde. Die Kondensation des 
Bromdampfes in dem kalten Teil der Kapillare hatte auf die quantitative Zu- 
teilung keinen EinfluB, da das kondensierte Brom vom nachfolgenden Brom- 
dampf aus der Kapillare verdrangt wurde und auf der oberen Flache des 
Kapillarrohres verdampfte. 


Untersuchung der Reduktionsprodukte 


Um den Verlauf der Reduktion festzustellen, wurde in den 
Reduktionsprodukten der Gehalt an metallischem Eisen, das Gesamt- 
eisen, und bei den unter Zusatz von Fremdgasen reduzierten Eisen- 
pulvern die Menge des in ihnen zuriickgebliebenen Fremdgases 
bestimmt. 


Gesamteisen. 200—300 mg Eisenpulver wurden in 30cm* Salzsaure 
(1:3) aufgelést und nach ZIMMERMANN-REINHARDT titriert. 

Metallisches Eisen. Fiir die Bestimmung wurde eine abgeanderte 
Methode nach WrtNerR-MercK') angewendet. Die Abanderung _bestand 
darin, daB die Menge des HgCl, erhéht und die Kochdauer verlangert 
wurde In einem 100-cm*-MeBkolben wurde eine Einwaage von 1,000g Eisen- 
pulver mit 6g festem HgCl, gemischt, dann ohne zu Schiitteln mit 50 cm* aus- 
gekochtem Wasser iiberschichtet und 10 Minuten gekocht. Nach dem Abkiihlen 
wurde zur Marke aufgefiillt, geschiittelt und nach dem Abstehen 20 cm* davon 
mit Permanganat titriert. Die Abainderung der Methode war notwendig, weil 
die Feinheit des Eisenpulvers, die fiir die Vorschrift nach WILNER-MERCK er- 
forderlich ist, bei den bei héheren Temperaturen zusammengesinterten Proben 
durch Verreiben nicht erreicht werden konnte, da sich das Eisenpulver dabei 
oxydiert hatte. 

Aufgenommene Halogene. 1g Eisenpulver und 0,5 g Natriumkarbonat 
wurden mit 70 cm* Wasser auf dem Wasserbade unter haufigem Umriihren er- 
hitzt, dann wurde abfiltriert und im Filtrat nach dem Ansauern mit Salpeter- 
siure und nach Vertreiben des CO, die Halogene in der iiblichen Weise bestimmt, 


Ergebnisse 


Die bei tiefen Temperaturen hergestellten Eisenpulver waren 
schwarz, erst bei einem Gehalt-an metallischem Eisen von 60°, an 


—_ a 


') E. Merck, Z. analyt. Chem. 41 (1902), 710. 
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zeigte sich die metallische Farbe des Eisens. Das im Wasserstoff- 
strome ausgekiihlte Eisenpulver war in keinem Falle pyrophor, es 
lieB sich in einer Porzellanschale vorsichtig zerdriicken, ohne 
sich zu entziinden. Das Fehlen der Pyrophoritit hiangt damit 
zusammen, daB das Eisenoxyd wiihrend der Reduktion durch das 
Drehen geschiittelt wurde; es steht dies in Ubereinstimmung mit 
Beobachtungen von TamMANN}). 

Grobe Unterschiede zeigten sich in der Struktur und fuBeren 
Form. Das Zusammensintern des Eisenpulvers trat von 500° an auf, 
gleichzeitig wurde das Gefiige, das bei den bei tieferen Temperaturen 
reduzierten Eisenpul- 
vern schwammartig | 
war, immer dichter. @&> 
Die unter Zusatz von 
Fremdgasen reduzierten 
Kisenpulver zeigten eine 
besonders pordse, filz- 
artige Struktur. Unter- 
suchungen der Struktur 
von bei 500° hergestell- 
ten EKisenpulver mit 
Hilfe der Adsorptions- 
isothermen gegeniiber 
Methanoldampf zeigten, 
dafi die mit Zusatz : . 
von Chlor, HCl, Brom, or , %Uimselzung 2 fe 
und Bromwasserstoff TO & FO W@W WW CW H HM 


. Abb.2. EinfluB der Strémungsgeschwindicg- 
hergestellten Kisenpul- keit des Wasserstoffes 


ver einen besonders Reduktionsdauer 6 Stunden, Reduktionstem- 
croBen Anteil an Kapil- peratur 500°, gene neg 8g; kein Zusatz 
laren aufwiesen?). 

Vor Beginn der eigentlichen Reduktionen wurde eine Reihe 
Vorversuche durchgefiihrt, die den Zweck hatten, bei gleich- 
bleibender Temperatur den EinfluB verschiedener Faktoren auf die 
Reduktion zu untersuchen und auf diese Weise die besten Versuchs- 
bedingungen zu finden und die Reproduzierbarkeit festzustellen. Die 
Vorversuche untersuchten den EinfluB der Strémungsgeschwindigkeit , 
der Reduktionsdauer und der Menge an Fremdgas. 
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1) G. Tammany, Z. anorg. allg. Chem. 135 (1924), 201. 
2) P. Kuspecka, Auswertung der Adsorptionsisothermen nach P. KuBELKA. 
Kolloid-Z. 55 (1931), 129. 
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Abb. 2 zeigt die Abhingigkeit der Menge reduzierten Eisens von 
der Stromungsgeschwindigkeit. Auf der Abszisse ist der pro- 
zentische Umsatz angegeben; auf der Ordinate als ,,Strémungs- 
geschwindigkeit’ die wihrend des Versuchs durchgeleitete Wasser- 
stoffmenge als Vielfaches der Menge, die der stéchiometrischen Glei- 
chung Fe,O, + 4H, entspricht. Bei ,,Strémungsgeschwindigkeiten* 
bis 5 liegen die Eisenmengen auf einer Geraden, die bei héheren 
Stromungsgeschwindigkeiten in eine schwach gekriimmte Kurve 
ubergeht. Der Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate ent- 
spricht der Wasserstoffmenge, die notwendig ist, um das Eisen(III)- 














gl oxyd vollstaéndig in das 

| 4/ Kisen(II, III-)oxyd wberzu- 

bt / fiihren und die iiberschritten 

| f werden mu, um die ersten 

7} j Spuren an metallischem 

=f z : Kisen zu erhalten. Theo- 

S / 4y retisch ist dieser Wert 0,09. 

Ss 7 Der gefundene Wert liegt 

. hoher, trotz der kleinen 

8 al Strémungsgeschwindigkeit 

F ist demnach das Gleich- 
S | gewicht nicht erreicht. 

& >) In Abb. 3 ist der Ein- 

| flu8 der Reduktionsdauer 

Pn ape ee ee ee 47 angegeben. Die Ordinate 

q ss Aa Essen gibt die Reduktionsdauer in 





0 Ww 0 WW Io C@ Stunden an. Der Schnitt- 


Abb. 3. Einflu8 der Reduktionsdauer punkt der Linie T, mit 


Reduktionstemperatur 500°, Strémungs- . . 
geschwindigkeit 5; kein Zusatz an Fremdgas der Or dinate entspr icht der 
Zeit, die notwendig ist, um 


das Fe,O, zu Fe,O, zu reduzieren und nach der das erste Auf- 
treten an metallischem Eisen festzustellen ist. 

Um einen Einblick in den Reduktionsvorgang zu gewinnen, sind 
in Abb. 3 die gefundenen Werte (Kreuze) mit den Formeln ver- 
glichen, die von K. FiscusBeck!) fiir die verschiedenen Reaktionstypen 
berechnet worden sind. Kurvel entspricht der Annahme, daB fiir die 
Geschwindigkeit der Reduktion die Diffusion entscheidend ist, d. h., 
daB das Vorriicken der Grenzfliche metallisches Eisen : Eisen(II, II1)- 
oxyd der Wurzel aus der Reduktionszeit proportional ist. II wiirde 


') K. Fiscupeck, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 515. 
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fir den Fall gelten, da8 keine Diffusionshemmungen vorhanden 
sind, und da die Reaktion in der Grenzfliche so schnell vor sich 
geht, daB sich das Gleichgewicht H,O/H, iiber Fe,O, und 
metallischem Eisen einstellt. Fiir die Berechnungen von I und 
Il wurden die Reduktionswerte nach 2 Stunden Reduktionszeit 
gzugrunde gelegt. Man erkennt, daB I und II die Versuche 
nicht richtig wiedergeben. Ubereinstimmung ergibt sich dagegen 
fiir Kurve III, die der Annahme entspricht, da8 keine Diffusions- 
hemmungen auftreten und das die Reduktionsgeschwindig- 
keit von der Reaktionsgeschwindigkeit in der Grenzfliche 
abhingt. 

Abb. 4 zeigt die Abhiangigkeit der Menge metallischen Eisens 
von den Volumprozenten Chlorwasserstoff, die dem Wasserstoff 
wahrend der Reduktion zugesetzt wurden. Bis zu einem Zusatz von 
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Abb. 4. Einflu8B wechselnder Mengen HCl 


Einwaage 143,0 mg; Reduktionstemperatur 500°; Strémungsgeschwindigkeit 5; 
Reduktionsdauer 6 Stunden 


0,03°/, HCI ist der EinfluB gering. Eine kleine Erhéhung des Zusatzes 
zeigt ein plétzliches Ansteigen, das dann abbricht. Von nun an ist 
der Einflu8 steigender Mengen HCl gering. Die beiden gestrichelten 
Linien I und II zeigen die Abhingigkeit der aufgenommenen Mengen 
an Chlor von dem HCl-Gehalt des Wasserstoffes. Auf der Ordinate 
ist fiir I die Menge Chlor in Milligrammen aufgetragen, die vom Reduk- 
tionsprodukt, entsprechend 100 mg Gesamteisen aufgenommen wurde; 
fur If sind diese Werte dividiert durch die Milligramme Sauerstoff, 
die im Reduktionsprodukt in Form von Fe,0, enthalten sind. Be- 
sonders II zeigt bei HCl-Mengen unter 0,3°/, eine weitgehende Ana- 
logie zu der Linie der Eisenwerte. 


Abb. 5 zeigt den Einflu8 von Zusitzen an Chlor, Brom, Brom- 
wasserstoff und Chlorwasserstoff. Die Kurvel, die der 
Reduktion mit Wasserstoff allein entspricht, zeigt, daB bei den vor- 
hegenden Bedingungen erst bei einer Temperatur von 300° die 
Reduktion so verliuft, daB das erste Auftreten von metallischem 
Kisen festzustellen ist. Von 800—400° geht dann die Zunahme an 
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metallischem Eisen langsam vor sich, um dann von 400° an starker 
zu werden. Bei héheren Temperaturen wird dieser Anstieg wieder 
langsamer, was damit zusammenhingt, daB die Reaktionsfliche 
kleiner wird. Die Kurven III und V, die die Reduktion unter Zusatz 
von 0,6 Vol.-°/, HCl und 0,6 Vol.-°/, HBr zeigen, weisen in ihrem ; 


Ve — 
rig) 









HOF 


80F 


i 


70 


60 


50 


$0 


S 





S 


%Melall. Eisen 


S 





Aedluk/ionstemperatur £? 


l 
S00 40 400 G00 
Abb. 5. EinfluB des Zusatzes von Fremdgasen 


Einwaage 143,0 mg, Reduktionsdauer 6 Stunden, Strémungsgeschwindigkeit 5 
I ohne Zusatz, LI 0,3 Vol.°/, Cl,, IIT 0,6°/, HCl, IV 0,3°/, Br,, V 0,6°/, HBrg 





unteren Teil eine weitgehende Ubereinstimmung auf; bei héheren 
Temperaturen trennen sich die beiden Kurven, die Beeinflussung 
durch Chlorwasserstoff ist bedeutend héher als durch die gleiche 
Menge Bromwasserstoff. Starke Unregelmafigkeiten zeigen die 
Kurven IT und IV, fir die Reduktion unter Zusatz von Brom und | 
Chlor. Der Einflu8 des Chlorzusatzes ist bei tieferen Temperaturen 
stirker als der Zusatz irgendeines der untersuchten Fremdgase, bei | 
50—500° folgt dann eine Angleichung an die Kurve des HCl-Zusatzes. 
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Wahrend Chlor diese UnregelmafSigkeit unter 500° zeigt, tritt eine 
ahnliche beim Bromzusatz von 450° an auf. Hier ist bei tieferen 
Temperaturen der EinfluS kleiner als der der anderen Gase, bei 450° 








; verschwindet er ganz, um dann steil anzusteigen, den EinfluB der 
anderen Gase stark iibersteigend. Von 550° an ist dann dieser Einflui 
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. Abb 6. Abnahme des Sauerstoffgehaltes bei Reduktionen unter Zusatz 
von Fremdgasen. Reduktionsdauer 6 Stunden, Strémungsgeschwindigkeit 5. 
I ohne Zusatz; II 0,3 Vol.-°/, Cl,; III 0,6°/, HCl; IV 0,3°, Br,; V 0,6°/, HBr 





bis 650° beinahe konstant und gleicht sich dann dem Bromwasser- 
stoffzusatz an. 

Die Zusitze von NH,, NO, SO, zeigten bei 500° keinen Einflul 
auf die Reduktionsgeschwindigkeit, ihr EinfluB bei anderen Tem- 
peraturen wurde daher nicht untersucht. 

Abb. 6 zeigt die Abnahme des Sauerstoffgehaltes in Abhingigkeit 
von der Reduktionstemperatur. Auf der Ordinate sind die Milligramme 
Sauerstoff aufgetragen, die bei der Reduktion von 142,98 Fe,O, = 
100 mg Eisen in Form von Wasserdampf entfernt werden. Die 
Reduktion mit Wasserstoff allein lieB sich von 290° an feststellen, 
bei der Temperatur von 300° entspricht die Sauerstoffabnahme der 
volistaéndigen Reduktion Eisen(III)-oxyd zu Hisen(II, I])-oxyd. Von 
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diesem Punkte an ist auch entsprechend der Abb. 5 das erste Auftreten 
an metallischem Eisen zu beobachten. Von 300—400° ist aber der 
Anstieg des Gehaltes an metallischem Eisen kleiner als er der Sauer- 
stoffabnahme entspricht. Z. B. entspricht bei 400° der Sauerstoff- 
abnahme von 11,63 eine Menge von metallischem Eisen = 19,0 
unter der Annahme, daB neben dem metallischen Eisen im Reduktions- 
produkt nur Fe,0, enthalten ist, wie es das Zustandsdiagramm 
Fe—O—H bei dieser Temperatur verlangt; tatsachlich wurde ein 
Gehalt von metallischem Eisen von 5,0 gefunden. Daraus laBt sich 
schlieBen, daB bei 400° unter den vorliegenden Bedingungen Eisen(IT)- 
oxyd auftreten mub. Wird diese Umrechnung Sauerstoffabnahme/ 
metallisches Eisen fiir alle Reduktionsversuche mit Wasserstoff allein 
durchgefiihrt, so zeigt sich, daB bei 300° nur Fe,O, vorhanden ist, 
da8 dann mit steigender Temperatur dieses Fe,O, nicht vollstaindig 
zu metallischem Eisen direkt reduziert wird, sondern als Zwischen- 
stufe Kisen(II)-oxyd auftritt. Von 450° an ist dieses FeO rechnerisch 
nicht mehr nachweisbar, sondern es ist dem Zustandsdiagramm ent- 
sprechend neben dem Fe,0O, nur metallisches Eisen vorhanden. 
Bei Temperaturen iiber 550° ist erneut das Auftreten von FeO 
feststellbar, was jetzt aber dem Zustandsdiagramm entspricht. 

Ebenso wie in Abb. 5 fallen auch in der Abb. 6 die Kurven fiir 
den Zusatz von HBr und HCl fast zusammen, nur liegt jetzt die 
Kurve V iiber der Kurve III, was damit zusammenhingt, daB die 
HBr-Kurve infolge der gréBeren Aufnahme des Reduktionsproduktes 
an Brom eine scheinbar héhere Sauerstoffabnahme zeigt. Wird die 
Umrechnung Sauerstoffabnahme/metallisches Eisen hier durchgefiihrt, 
so sind die Abweichungen so gering, daB daraus nicht auf das Vor- 
handensein von FeO unterhalb 570° geschlossen werden kann. 

Die Kurve, die der Reduktion unter Bromzusatz entspricht, 
liegt bis zu einer Temperatur von 460° unter der Kurve mit Wasser- 
stoff allein, d. h. in diesem Falle erfolgt, wie der Vergleich mit der 
analogen Kurve in der Abb. 5 zeigt, die Reduktion des Kisen(III)- 
oxydes iiber Fe,0, zu metallischem Eisen in den Randschichten so 
schnell, daB die Reduktion von Fe,O, zu FeO, im Kern zuriickbleibt. 
Das starke Ansteigen der Reduktionsgeschwindigkeit von 450° an 
stimmt mit dem Anstieg in der Abb. 5 iiberein. Ein ahnliches Ver- 
halten zeigt die Kurve der Reduktion unter Zusatz von Chlor, nur 
ist sie gegen tiefere Temperaturen verschoben. 

Abb. 7 zeigt die Aufnahmé der Fremdgase durch das 
Reduktionsprodukt. Die Kurve, die die Bromaufnahme bei Reduk- 
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tionen unter Zusatz von Bromwasserstoff zeigt, liegt bei tieferen 
Temperaturen tiber den anderen Kurven; bei 450° tritt hier ein 
Maximum auf, auf das dann ein starker Abfall folgt. Ein ahnliches 
Verhalten zeigt die Kurve des HCl-Zusatzes, hier tritt das ent- 
sprechende Maximum bei 400° auf. Das Ansteigen bis zu dem 
Maximum und das darauffolgende Abfallen lit sich bei beiden 
Kurven so erklaren, daB die Reaktion des HBr bzw. HCl mit den 
Eisenoxyden bei steigender Temperatur zunichst immer stirker 
erfolgt, bei weiterer Temperaturerhéhung fiihrt dann die entgegen- 
gesetzte Reaktion, die Reduktion des Eisenchlorides bzw. Kisen- 
bromides zu einer Verringerung des Halogengehaltes im Reduktions- 
produkt. Die Aufnahme an Chlor und Brom bei den Versuchen 
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.7. Aufnahme von Fremdgasen durch das Reduktionsprodukt 
(Reduktionsdauer 6 Stunden, Strémungsgeschwindigkeit 5 

Zusatz von 0,6 Vol -°/, HCl bzw. HBr und 0,3 Vol.-°/, Cl, bzw. Br,) 


Ab 


unter Zusatz von Cl, und Br, zeigt einen ahnlichen Verlauf. Wie 
Abb. 5 zeigte, ist der Einflu8 von HCl und HBr ziemlich gleichartig, 
der von Cl, und Br, dagegen fiihrt zu UnregelmaBigkeiten. Diese 
sind wahrscheinlich auf Temperatursteigerungen durch die 
Reaktionen Cl,+H, —» 2HCl und Br, +H, —-» 2HBr zuriick- 
zufiihren, die sich unter der katalytischen Wirkung der Eisenoxyde 
abspielen diirften. 


Fur die Temperatursteigerung durch diese Reaktionen wire neben 
der GréBe der Bildungswirme (HCI 21,9 Kal., HBr 8,4 Kal) ent- 
scheidend, wie groB die katalytische Wirkung der Eisenoxyde ist, 
wie stark die GefiBwinde beteiligt sind und welcher Anteil der 
Gase sich an diesen Reaktionen beteiligt. Der Einflu® der ,,kata- 
lytischen Temperatursteigerung auf die Reduktionsgeschwindigkeit 
ist beim Chlorzusatz, verglichen mit dem HCl-Zusatz, am stirksten 
merkbar bei 400 und 450°, beim Bromzusatz im Vergleich mit dem 
HBr-Zusatz bei 500 und 550°. Danach miiBte das Reduktionsprodukt bei 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 3 
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der Bildung von HC] aus Chlor- und Wasserstoff bei 400 und 450° am 
besten katalytisch wirken, bei der Bromwasserstoffbildung dagegen 
um 100° héher. Wenn angenommen wird, da die Bildung von HC! 
und HBr unter dem Auftreten von Eisenchlorid und Eisenbromid als 
Awischenprodukt vor sich geht, so zeigt die Abb. 7, daB die kata- 
lytische Wirkung des Reduktionsproduktes fiir die HCl-Bildung 100° 
tiefer auftritt als fir die Bildung des Bromwasserstoffs (steigende 
Reaktion zwischen HCl und dem Reduktionsprodukt bis 400° und 
darauffolgendes Abfallen, bei HBr Maximum bei 450° und Abfall 
bis 550°). Dieser Abfall 1aBt sich so deuten, dab in diesem Gebiet 
die Gegenreaktion, d. h. Reduktion des Eisenchlorids bzw. Eisen- 
bromids stirker wird; in diesem Gebiete wire daher auch eine ver- 
stirkte katalytische Wirkung zu erwarten. 


Zusammenfassend kann gesagt werden, dab, auf gleichmole- 
kulare Mengen bezogen, die Einwirkung von HCl-Zusatz gréBer ist 
als die von HBr, daB aber das Reaktionsprodukt demgegeniiber 
kleinere Mengen an Chlor als an Brom enthalt. Eime Erhéhung dieses 
Kinflusses bei tieferen ‘’emperaturen ist mdglich durch die Ver- 
wendung von Chlor an Stelle von Chlorwasserstoff, bei héheren 
T'emperaturen durch Zusatz von Br, an Stelle von HBr. In beiden 
Fallen wird sich jedoch diese Erhéhung nur dann auswirken, wenn 
nicht schon vor dem Zusammentreffen des Wasserstoffs und damit des 
Kremdgases mit dem Eisenoxyd die Umwandlung des Chlors und Broms 
in HCl und HBr eintritt. Die Wirkung der Zusatze laBt sich 
so erkliren, dab eine Beeinflussung dann stattfindet, wenn es zu einer 
Reaktion des Fremdgases mit dem Eisenoxyd kommt, die Reaktions- 
produkte in der Reaktionsfliche auf das Gitter des zu reduzierenden 
Kisenoxydes einwirken und den Widerstand des Gitters gegen den 
Angriff des Wasserstoffs herabsetzen. Diese Wirkung steht in einer 
gewissen Beziehung zur Menge der aufgenommenen Fremdgase, ist 
aber auBerdem von ihrer Art abhangig. 


Die vorliegende Mitteilung ist ein Auszug aus einer von der 
Fakultat fiir Naturwissenschaften und Erginzungsfaicher genehmigten 
Dissertation. Die Untersuchung wurde unter der Leitung von 
Herrn Professor G. F. Hitrria durchgefiihrt, dem ich an dieser Stelle 
fiir viele wertvolle Ratschlige danke. Der Deutschen Gold- und 
Silberscheideanstalt bin ich fir.die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir die Lieferung des Eisenoxydes zu Dank verpflichtet. 
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Zusammenfassung 


Es wird untersucht, wie sich die Reduktion von Kisenoxyd mit 
Wasserstoff durch Zusatz kleiner Mengen von Chlor, HCl, HBr, 
Brom, Schwefeldioxyd, NH, und NO beeinflussen 1liBt. 

Gase, die unter den vorliegenden Bedingungen mit dem Eisen- 
F oxyd reagieren kénnen, erhéhen seine Reduzierbarkeit, eine weitere 
Erhéhung kann dadurch eintreten, daB die Fremdgase mit dem 
Wasserstoff reagieren und es auf diese Weise zu einer T'’emperatur- 
steigerung kommt, die mit fiir die Erhéhung der Reduzier- 
geschwindigkeit verantwortlich ist. 
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Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1942. 
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Uber die Entgasung von Eisenpulvern 
verschiedener Herstellung und Vorgeschichte 


[Ober Reaktionen fester Stoffe: 130. Mitteilung’)] 
Von Gustav F. Hiirrieg und Hans Hernricn Biupavu 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Vor kurzer Zeit®) haben wir im Anschlu8 an die Aufstellung all- 
gemeiner GesetzmiBigkeiten des Frittungsverlaufes*) den Versuch 
einer Beschreibung der Entgasung fester Stoffe vorgenommen. Die 
Ausscheidung einer Reihe méglicher Komplikationen, welche hierbei 
von der Theorie vorausgesetzt und von dem Experiment angestrebt 
wurden, werden in realen Fallen vielfach nicht erfiillbar sein. Um den 
KinfluB der nicht unmittelbar stoffbedingten, sondern jeweils von 
der Vorgeschichte abhingigen Eigentiimlichkeiten des Pulvers auf 
den Entgasungsverlauf zu priifen, haben wir auch in bezug auf Her- 
stellung und Vorgeschichte untereinander verschiedene Eisenpulver 
untersucht. Die Pulver Ia und Ib waren durch Verdiisen von ge- 
schmolzenem Eisen nach dem DPG-Schleuderverfahren hergestellt 
und waren von einem so hohen Dispersititsgrad, daB sie durch ein 
Sieb mit 10000 Maschen/cm? hindurchgingen; das Ausgangsmaterial 
fiir la war reines Eisen, fiir Ib GuBeisen. Das Pulver II wurde durch 
Reduktion iiber Kisenschwamm hergestellt. Die Pulver [Ila und IIIb 
sind durch Reduktion von Walzensinter (Fe,0,) entstanden, wobei IITa 
das unmittelbare Reaktionsprodukt und I[I[b dasselbe Produkt nach 
einstiindigem Gliihen bei 950° bedeutet. Die Pulver [Va und [Vb sind 
durch Mahlung in Spezialmiihlen entstanden und unterscheiden sich in 
ihrer Feinheit. Das Pulver V ist ein durch elektrolytische Abscheidung 
entstandenes Pulver, ahnlich, jedoch nicht identisch mit dem von uns 
schon friiher®))®) untersuchten Eisenpulver. Fiir die Uberlassung aller 

') 129. Mitteilung: K. Sepiatscuex, vgl. die vorhergehende Mitteilung. 

*) 126. Mitteilung: G. F. Hirric, H. Toermwer u. W. Brever, Z. anorg. 
allg. Chem. 249 (1942), 134. 

3) G. F. Hérria, Kolloid-Z. 97 (1941), 281; 98 (1942), 6, 263. 

‘) G. F. Hérric, Kolloid-Z. 98 (1942), 6. 


6) 127. Mitteilung: G. F. Hirriag u. K. Arnestap, Z. anorg. allg. Chem. 
250 (1942), 1. 
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dieser Praparate sind wir der Deutschen Pulvermetallurgischen Gesell- 
schaft Frankfurt a. M. zu Danke verpflichtet. Die Ausfiihrung der 
Entgasungsversuche und der Analyse der abgegebenen Gase ist be- 
reits an anderer Stelle?) beschrieben worden. 

In der Abb. 1 ist auf der Abszisse die Temperatur (= #,) auf- 
getragen, bis zu welcher die im Vakuum begonnene Erhitzung des 
Eisenpulvers fortgeschritten war. Bei diesen Versuchsreihen pas- 
sierte das abgegebene Gas zuniichst 
ein mit Phosphor(V)-oxyd beschicktes 70} 
Rohr, so daB das Manometer den al 
Gesamtdruck aller Gase mit Ausnahme 
des Wassers anzeigte. Auf den auf 4” 
drei Feldern verteilten Ordinaten ist ¥ 
die Menge der Gase(Milli- Mole/Gramm- a 
Atom Fe) aufgetragen, welche bei a 
der Temperatur t, in dem Boden- 7 y\ 
kérper noch enthalten war. Die ein- * | 
zelnen Kurven sind mit der gleichen a6 
Bezeichnung versehen, wie sie vorhin 6 
fiir die Priparate, auf welche sie sich 4 
beziehen, verwendet wurde. Den (@2 
Ordinaten bei t, = 20° entnimmt i, 
man also unmittelbar den Gehalt * 
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an durch Erhitzen (bis t, = 800°) G08 ‘, 
austreibbaren Gasen, welche die Pri- 24 Pid 

parate zu Beginn ihrer Untersuchung Q¥F = = ~~ » 
hatten. G02* i. 





In der Abb. 2 ist mit derselben 5) OE : 
Bedeutung wie in Abb.1 auf der +977 27 Q¢ G5 
Abszisse die Temperatur t, aufgetragen. Abb. 1. Gehalt der Eisenpulver 
Auf den auf zwei Feldern verteilten 2 seg — ne va Pe ones 
Ordinaten ist die Menge des Wassers ne (t,) te Sala intend 
(Millimole/g-Atom Fe) angegeben, 
welche bei der Temperatur t, in dem Bodenkérper noch enthalten 
war und bei der anschlieBenden hohen Erhitzung als Wasser- 
dampf abgegeben wurde. Diese Versuchsreihen sind in der 
gleichen Weise wie die in der Abb. 1 dargestellten ausgefiihrt 


worden, nur daf die Gase kein mit Phosphor(V)-oxyd gefiilltes Rohr 


1) 126. Mitteilung: G. F. Hiirric, H. Toemer u. W. Brever, Z. anorg. 
allg. Chem. 249 (1942), 134. 
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passierten. Von den so beobachteten Gasabgaben wurden diejenigen 
subtrahiert, welche bei den Versuchen mit eingeschaltetem Phos- 
phor(V)-oxyd festgestellt wurden, und diese Differenz wurde als 
jeweiliger Wassergehalt des Bodenkérpers angesprochen. Eine Un- 
sicherheit ergibt sich bei einem solchen Vorgang in dem Gebiete der 
hdheren Temperaturen, wo eine Reaktion zwischen dem bereits ab- 
gegebenen Wasserdampf und dem Eisen einsetzen kann; dadurch ist 
auch der fiir den Bodenkérper an- 





Sy ee ee ee a, T T "] 
“4 Mg gegebene Anfangswert des Wasser- 
Ter : gehaltes nicht gut definiert. Ergiin- 


| 

| 

| zend sei zu der Abb. 2 mitgeteilt, 
| daB der Wassergehalt des Eisenpul- 
| vers Ib so groh war (iiber 60 Milli- 
| mole H,O/1g-Atom Fe), daB in 
' unserer Versuchsanordnung die 
Kondensationsgrenze —_iiberschritten 
wurde. Bei dem Eisenpulver [Vb be- 
trug der Wassergehalt etwa das 
Doppelte von demjenigen des Eisen- 
pulvers [Va. 











“204 





—— l i 1 1 tL 
2 £0 _ W hie OLY 4 Wir verweisen ferner auf unsere 

G4 GP | analytische Bestimmung der in einem 
Abb. 2 elektrolytisch hergestellten Eisenpulver ent- 


Wassergehalt der Kisenpulver haltenen Einzelgase und deren Abgabe im 








Verlaufe des Erhitzens') sowie auf unsere 


Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit der Rostbildung in Abhangigkeit 
von der Vorerhitzungstemperatur des Eisenpulvers*). — 

Die in den Abb. 1 und 2 dargestellten Ergebnisse zeigen, da sich 
die Herstellungsart und die Vorgeschichte der Kisenpulver in ent- 
scheidender Weise auf die Menge der eingeschlossenen Gase auswirkt. 
Nach fallendem Gasgehalt (ohne das Wasser, also entsprechend Abb. 1) 
veordnet, ergibt sich fiir die Eisenpulver die Reihung Ib, I, IVb, V, 
[ifa, La, [Va und IIIb. Demgegeniiber mu8  festgestellt werden, 
dafi in bezug auf die Gasabgabe im Verlaufe einer Temperatur- 
steigerung einige iibereinstimmende Merkmale yorhanden sind. Zur 
niheren Kénnzeichnung dieser gemeinsamen Merkmale wollen wir 
bei jedem Praparat in dem Entgasungsverlauf diejenigen Tempe- 
raturen hervorheben, bei welchen die Entgasungsgeschwindigkeit 

') 126. Mitteilung: G. F. Hirria, H. Toermer u. W. Brever, Z. anorg. 


allg. Chem. 249 (1942), 134. 
*) 127. Mitteilung: G. F. Hirrie u. K. Annestap, Z, anorg allg. Chem. 


250 (1942), 1. 
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(=— da/dt,, wobei mit a die im Bodenkorper enthaltene Gasmenge 
bezeichnet werden mdége) ein Maximum erreicht; es sind dies also 
diejenigen Temperaturen, bei welchen die Steilheit des Abfalles 
unserer Kurven durch ein Maximum hindurchgeht. Die so charakte- 
risierten Temperaturpunkte (= t,) haben innerhalb des Entgasungs- 
verlaufes der einzelnen Priparate die folgenden Lagen: 








In Abb. 1 bezeichnet | x O : 
ce ai 370 TM 
res ae a +0, 220 410 720 
— 7 Sr 400 720 
ee os ose oe oC 400 
Bamoe owisce se ) 4 COM 400 (500) TOO) 
Pe ee (350) (600) 

a + « 6 «Ms 400 (590) TO 
V \ one sree (470) | 

} 
Mittel (gerundet) | 2) | 4) | 710 =4¢, 
0.26 0.37 0.55 x 











Wir entnehmen der obigen Zusammenstellung, dali die Gas- 
abgabe bevorzugt im Gebiete der Temperaturen t, = 200, 400 und 
710° erfolgt; diese Temperaturen ergaben in Bruchteilen (= «) der 
in absoluter Zahlung ausgedriickten Schmelztemperatur die ent- 
sprechenden Werte fiir « = 0,26, 0,87 und 0,55. Wir erinnern uns 
hierbei, daf wir auf einer sehr allgemeinen Grundlage fiir eine grobe 
teihe fester Stoffe') (Abschnitt 32) in dem Gebiete von « = 0,28 
bis 0,36 eine Auflockerung der Oberfliche und in dem Gebiete ober- 
halb « = 0,37 eine Auflockerung der Kristallgitter feststellen mubten. 
Das Maximum der Entgasungsgeschwindigkeit wurde im Mittel fiir 
die Oberflichenauflockerung bei « = 0,29 + 0,02 und fiir die Gitter- 
auflockerung bei « = 0,42 + 0,01 gefunden?). Bedenken wir ferner, 
daB das Eisen bei 768, 906 und 1401° Modifikationsumwandlungen 
erleidet und daf dies der Anla& fiir kleine Verschiebungen in den 
Zahlengr6Ben der eben bezeichneten «-Werte sein kann, so brauchen 
wir nicht zu zégern, die in dem Gebiete von « = 0,26 auftretenden 
Gasabgaben auf eine Auflockerung der Oberfliche zuriickzufiihren 
und diesen Vorgang als eine Desorption von an der Oberfliche fest- 
gehaltenen Gasen zu bezeichnen. Diese Gasabgabe ist verhiltnis- 
maiBig klein bei Ib, und entging ganz der Beobachtung bei La, IT, 
IVa und IVb; es sind dies die HKisenpulver, deren Herstellungs- 
verfahren von vornherein irgendeine in das hochdisperse Gebiet 

1) G. F. Hérric, Kolloid-Z. 98 (1942), 263. 

*) 126. Mitt.: G. F. Hirrie u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 249(1942), 134. 
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gehende Zerteilung unwahrscheinlich macht. Ihrem relativen und 
absoluten Umfang nach ist diese Abgabe aus der Oberfliche am 
ausgeprigtesten bei IIIa; hier sitzt der gréBere Teil der fest- 
gehaltenen Gase in der Oberfliche und diese zum Teil so locker, 
da8 ihre Abgabe schon bei verhaltnismaBig tiefen Temperaturen 
(etwa bei « 0,20) beginnt. Damit im Einklang steht auch die 
Abgabe gréBerer, offenbar nur durch Adhision gebundener Wasser- 
mengen bereits unterhalb 100°; das Maximum der Geschwindigkeit 
in der Gasabgabe hegt auch fiir Illa bei « = 0,25. 


Aus der eben dargelegten Sachlage heraus werden wir die bei 
« = 0,37 legenden Maxima in der Geschwindigkeit der Gasabgabe 
auf eine Auflockerung der Kristallgitter infolge der in merklichem 
Ausmafe einsetzenden Gitterdiffusion zuriickfiihren. Diese Effekte 
sind verhaltnismaBig klein bei Ia, Ib, II, IVa und IV, sie 
betreffen hingegen einen gréSeren Anteil des insgesamt fest- 
gehaltenen Gases bei IIIa und V. In den beiden letzteren 
Fiillen dirfte es sich um _ solche Eisenpulver handeln, _ bei 
denen der Weg vom Gitterinneren zu der Oberflache fiir 
alle Molekile verhiltmismaBig gering ist. In _ bezug auf V fallt 
es iiberdies auf, daB die sonst deutlich ausgeprigte Diskon- 
tinuitaét zwischen Gasabgabe aus der Oberfliche und aus dem 
Kristallinnern eine Verschwommenheit aufweist. 


Die Eisenpulver Ia, Ib und II und weniger ausgepragt [Va und 
IVb geben die Hauptanteile ihrer festgehaltenen Gase erst in einem 
Gebiete héherer Temperaturen mit der maximalen Geschwindigkeit 
der Gasabgabe bei etwa a = 0,55 entsprechend ¢t, = 710° ab. Bei 
768° hat das Eisen einen Umwandlungspunkt. Es ist gut 
bekannt?) (Abschnitt 38; Hepvauu’sches Prinzip), da8 Modifi- 
kationsumwandlungen sich als eine durchgreifende Auflockerung 
des Kristallgitters vorbereiten und dieser Vorgang vermag hier 
die beschleunigte GasausstoBung zwanglos zu erkléren. Es ist 
wahrscheinlich, daB namentlich bei gréber dispersen Stoffen die 
zu einer vollstandigen Gasabgabe erforderliche Zeit erst dann auf 
ein ertrigliches MaB herabsinkt, wenn der Stoff in den hodheren 
Temperaturgebieten eine Vorbereitung zu einer Modifikations- 
umwandlung mitmacht; im allgemeinen diirfte dies erst die Vor- 
bereitung des Schmelzvorganges sein. 





1) G. F. Hirrie, Kolloid-Z. 98 (1942), 263. 
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G. F. Hittig u. H.H. Bludau. Uber die Entgasung usw. 


Zusammenfassung 


Die AusstoBung der in_ verschiedenen Eisenpulvern ent- 
haltenen Gase erfolgt bevorzugt in den Gebieten von 200°, 400° 
und 710°. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 1942. 
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Zur Kenntnis der niederen Vanadinoxyde 


Von WitHetmM KLuemmu und Lupwic Grimm 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Die Untersuchung des Systems Vanadin(II]-oxyd—Vanadin(V)- 
oxyd durch W. Kiemm und KE. Hoscuex!) hatte im Bereich V,O, 
bis VO, eine sehr starke Ahnlichkeit mit den Verhialtnissen bei den 
Titanoxyden*) ergeben. Fiir einen weiteren Vergleich der beiden 
Oxydsysteme war die Kenntnis der Phasenverhialtnisse bei den 
niederen Vanadinoxyden erwiinscht. MHieriiber hegt bereits eine 
iiltere Untersuchung von amerikanischen Autoren’) vor. Nach dieser 
findet sich auch in diesem Gebiet eine weitgehende Ahnlichkeit mit 
den entsprechenden Titanoxyden: Vanadin verindert bei der Auf- 
nahme von Sauerstoff seme Gitterkonstante, offensichtlich wird also 
auch vom Vanadin Sauerstoff gelést. Weiterhin wurde eine Phase von 
einem gréBeren Homogenitatsgebiet gefunden, die ebenso wie die 
Ti0-Phase NaCl-Struktur besitzt. Als Gitterkonstante wurde auf der 
vanadinreichen Seite 4,04 A, auf der sauerstoffreichen 4,14 A ge- 
funden. Daran schliebt sich dann die V,O,-Phase mit Korundgitter 
an. Weitere Phasen traten nicht in Erscheinung. 

Obwohl damit die niederen Vanadinoxyde grundsitzlich auf- 
veklirt erschienen, war eine Neuuntersuchung wiinschenswert, und 
gwar aus folgenden Griinden: EKinmal hatten die amerikanischen 
Autoren fiir den gréf{ten Teil ihrer Versuche ein Vanadin verwendet, 
das mehr als 8®/, Verunreinigungen, in der Hauptsache Sauerstoff, 
enthielt. Zum anderen enthielten ihre Diagramme, wie sie selbst 
zugeben, eine grobe Zahl von Fremdlinien von erheblicher Intensitit, 
die nicht indiziert werden konnten. Genauere Angaben iiber die 





') W. Kvem™ u. E. Hoscuex, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 359; 242 
(1939), 63. 

*) P. Enrica, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 362; 
Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 53. . 

*) C,H. Maruewson, E. Spree u. C. H. Samans, Trans. Amer. Soc. Steel 
Treat. 20 (1932), 357. 
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Phasengrenzen lassen sich aus thren Diagrammen ebenfalls nicht ent - 
nehmen, und schheBlich waren einige ihrer Ergebnisse in einem ge- 
wissen Widerspruch zu den von P. Exruicn bei den Titanoxyden 
erhaltenen Resultaten. Wiahrend naimlich beim ‘Titan die Aufnahme 
yon Sauerstoff zu einer Vergréferung der Gitterkonstanten fiihrt, 
soll sich nach den amerikanischen Autoren beim Vanadin die Gitter- 
konstante um mehr als 3°/, verringern. Im Bereich der TiO-Phase 
iindert sich die Gitterkonstante nur um knapp 1°/,, wiihrend sich 
die der VO-Phase nach Angabe der amerikanischen Autoren um 
2,5°/, andern soll und zwar in Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt 
im umgekehrten Sinne. 

Aus diesen Griinden haben wir eine erneute Bearbeitung der niederen 
Vanadinoxyde in Angriff genommen. Diese Untersuchung mubte aus 
iu®eren Griinden vorzeitig abgebrochen werden, so dali sie in vielem nur 
den Charakter einer ersten Erkundung tragt. Wir méchten aber trotzdem 
iiber die vorliegenden Ergebnisse berichten, da wenig Aussicht besteht, 
die Untersuchung in der nachsten Zeit fortzusetzen. 


I. Herstellung und Untersuchung der Proben 

Durch die Liebenswiirdigkeit von Herrn Professor W. A. Rorun, 
Freiburg i. Br., standen uns 2¢ eines hochwertigen Vanadins zur 
Verfiigung, das von der amerikanischen Vanadium Corporation her- 
gestellt worden war, Das Priparat bestand aus klemen Kugeln, die 
praktisch frei von Kisen waren. Durchschnittsanalysen davon ergaben 
einen Gehalt von 99,1 + 0,1°/,. Nun bestanden die Metallkiigelchen 
aus einem metallischen Kern und einer dunklen Haut. Diese letztere 
diirfte ziemlich sauerstoffreich sein; sie laBt sich, wie wir nach Abschlul 
dieser Versuche fanden, mit etwa 10°/, iger FluBsiure leicht wegitzen, wo- 
bei metallisch weiBe Kugeln zuriickbleiben. Diese diirften somit héher- 
prozentisch sein, als der Durchschnitftsanalyse entspricht. Es iiberrascht 
daher nicht, daB die von uns gefundene Gitterkonstante fiir dieses Vana- 
din (vgl. 8. 46) gut mit den besten Literaturwerten iibereinstimmt, ob- 
wohl der Durchschnittsgehalt deutlich unter 100°/, Vanadin liegt. 


Die Vanadinbestimmung erfolgte durch Titration mit Kalium- 
permanganat und potentiometrischer Indizierung Die PermanganatlOsung war 
sowoh! gegen Natriumoxalat eingestellt als auch gegen ein V,O,-Priparat, das 
man durch Zersetzen von NH,VO, und anschlieBendes Erhitzen auf 600° im 
Sauerstoffstrom hergestellt hatte. Beide Einstellungen stimmten iiberein. 


Das erforderliche Vanadin(fIl)-oxyd war durch Reduktion von 
VO, im Wasserstoffstrom bei etwa 900° gewonnen; seine Zusammen- 
setzung war analytisch kontrolliert. 
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Die einzelnen Praparate wurden durch Synthese aus Vanadin 
und V,O, bzw. sauerstoffarmeren Oxyden und V,O, in Korundréhr- 


chen im Vakuum hergestellt. 


Das Tempern erfolgte bei den ersten Praparaten (VO, bis VO,.,) in einem 
Chromnickelofen bei 1200—1300°. Hierbei befanden sich die Korundréhrchen 
in Quarzrohren, die vor dem Tempern hoch evakuiert und abgeschmolzen worden 
waren. Diese Praparate wurden zunachst 12 Stunden getempert, hierauf fein 
gepulvert und nochmals 12—24 Stunden auf etwa 1300° erhitzt. Bei den Pra- 
paraten VO,, bis VO,, erfolgte das Tempern zwischen 1450 und 1600° etwa 
1 Stunde lang. Man benutzte hierzu eine ahnliche Anordnung, wie sie von Enur- 
Licu') zur Darstellung der niederen Titanoxyde verwendet worden ist. Bei diesen 
Versuchen zeigte sich in einigen Fallen eine ganz geringe oberflachliche Ver- 
unreinigung der Praparate durch eine blauliche Haut; diese war jedoch mengen- 
maBig unbedeutend und wurde vor der weiteren Untersuchung der Praparate 
entfernt. Es wurde besonders darauf geachtet, daB sich das Gewicht der Proben 
waihrend des Temperns nicht anderte, indem sowohl Tiegel plus Substanz als auch 
die Tiegelchen selbst vor und nach dem Versuch zur Wagung gebracht wurden. 
Es zeigten sich in keinem Falle Unterschiede, die einige Zehntelmilligramm iiber- 
schritten. Diese sorgfaltige Kontrolle war erforderlich, da man in Anbetracht 
der geringen zur Verfiigung stehenden Vanadinmenge die Praparate zum groBen 
Teil in einer fortlaufenden Reihe gewann, indem man z. B. aus VO, VO,,;, aus 
diesem VO, , herstellte usw. 

Die erhaltenen Praiparate waren in keinem Fall geschmolzen; 


sie stellten graue Pulver dar, die um so dunkler waren, je héher der 
Sauerstoffgehalt wurde. 

Bei den priparativen Versuchen war etwas Bemerkenswertes nur 
bei dem Priaiparat VO, zu beobachten: Hier zeigte eme Grau- 
firbung sowohl am oberen Teil des Korundtiegelchens als auch an 
den Innenwinden des Quarzrohres, daB das Praparat sich zum Teil 
verflichtigt hatte. Diese leichte Verfliichtigung bei der genannten 
Zusammensetzung kann nicht iberraschen, da Exruicn bei den 
niederen Titanoxyden bei der Zusammensetzung TiO,,, ebenfalls eine 
auffallig leichte Verfliichtigbarkeit festgestellt hatte. Die nahere 
Untersuchung dieser Erscheinung wird in anderem Zusammenhang 
erfolgen. 

ll. Réntgenuntersuchung 

Zur Réntgenuntersuchung benutzte man zum Teil Chrom-, zum 
Teil Kupferstrahlung. Bei den sauerstoffarmen Praparaten erhielt 
man nur mit Chromstrahlung einigermaBen brauchbare Diagramme. 
Von etwa VO, an ergab auch Kupferstrahlung gut vermeSbare 
Filme, denen man hier den Vorzug gab, da sie linienreicher sind. 
Allerdings waren die erforderlichen Belichtungszeiten teilweise sehr 


1) P. Eneuicu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939) 362. 
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groB; so muBte man z. B. beim VO mit einer Kamera, die einen 
Radius von 57,3 mm hatte, 12 Stunden lang belichten, wobei der 
Film mit emer 0,08 mm starken Al-Folie bedeckt war. 
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Abb. 1. Réntgenaufnahmen. CuK,-Strahlung; die mit Cr-Strahlung 
aufgenommenen Diagramme sind umgerechnet. Uber die doppelt vertretenen 


Praparate VO,, und VO, sowie iiber die Kreuzchen vgl. Text 
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Da es sich bei der vorliegenden Untersuchung weniger um eine 
genaue Feststellung der Gitterkonstanten, als vielmehr um eine Unter- 
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suchung der Phasenverhaltnisse handelt, haben wir davon abgesehen, 
Aufnahmen mit Eichsubstanz zu machen. Infolgedessen geniigen die 
von uns bestimmten Gitterkonstanten nur bescheideneren Anspriichen. 
Die erhaltenen Réntgendiagramme sind in Abb. 1 zusammengestellt. 


A. Die Vanadinphase. 


Das von uns verwendete Vanadin zeigte eine kubisch-raum- 
zentrierte Struktur mit a = 3,039+0,003 A. Dieser Wert stimmt 
gut mit eimer von M.C. NeuspurGer!) durchgefiihrten Prizisions- 
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Abb.2. Anderungder 
Gitterkonstanten 
von Vanadin beider 


Aufnahme 


von 


Sauerstoff 


bestimmung iiberein, der an dem von D6rING 
und GerreER?) hergestellten Vanadin eine 
Gitterkonstante von 3,0338+0,0003 A fand 
(vgl. dazu auch 5. 43). 

Bei den sauerstoffhaltigen Praparaten 
VO,,, bis VOo4 andern sich die Diagramme, 
sie werden linienreicher. Die Aufnahmen lassen 
sich jetzt nicht mehr kubisch, sondern nur 
noch tetragonal indizieren. Als _ Beispiel 
gibt Tabelle 1 die Indizierung von VO ,.. Ks 
tritt also nicht, wie die amerikanischen Autoren 
angeben, eine Kontraktion des _ kubischen 
Gitters ein, sondern dieses wird deformiert. 
Die a-Achse des tetragonalen Gitters nimmt 


mit zunehmendem Sauerstoffgehalt ab, wihrend gleichzeitig die 
c-Achse wachst (vgl. Abb. 2). 


Tabelle 1 
Indizierung von VO,., 


Cr K,-Strahlung, f-Linien weggelassen. a = 2,94,; ¢ = 3,53 











| sin? } | Intensitat 
hkl | : ho 9r r, 
| gef. ber. | gef. | ber. 
011 | 0.2567 0,2554 stst 3,9 
110 3014 3009 st 2,1 
002 4201 4198 8 0,8 
020 6013 6018 m 1,7 
hl2 | 7192 7207 m+ 4,6 
M2 | 8585 8572 stst 13,0 











1) M.C. Nevpurcer, Z. Kryst. (A) 98 (1936), 314. 
2) Tu. Dérine u. I. Geter, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 56. 





Lahn SA wr nets 


pe ee re 











wet 


ie Pah 


evel emo 




















W. Klemm u. L. Grimm. Zur Kenntnis der niederen Vanadinoxyde 47 


Die Deutung dieses Verhaltens ist einfach: Vanadinmetall kann 
ebenso wie Zirkon- und Titanmetall erhebliche Mengen Sauerstoff 
jésen. Hierzu stehen die Gitterliicken zur Verfiigung, die in der 
kubischen Zelle abgeflachte Oktaeder darstellen mit zwei Diagonalen 
der GréBe a-y2 und einer dritten der Grébe a. Von diesen Okta- 
edern, deren Mittelpunkte jeweils in der Mitte der Wiirfelflichen 
liegen, wird das in der Grundfliche und das in der gegeniiberliegenden 
Deckflache des Wiirfels mit Sauerstoff besetzt'). Diese beiden Okta- 
eder werden beim Einbau von Sauerstoffatomen gestreckt, so dali 
sie reguliren Oktaedern ahnlicher werden. Das Gitter wird damit 
tetragonal, die c-Achse wird deutlich gréBer, die a-Achse etwas kleiner. 
Es liegt somit dasselbe Verhalten vor wie beim Ubergang von «-Hisen 
zum tetragonalen Martensit. Zum Beleg dieser Auffassung wurden 
die Intensitiaten berechnet, die durchweg mit den gefundenen iiberein- 
stimmen (vgl. Tabelle 1 fiir VO,.). 

Beziighch der Raumverhiltnisse ist folgendes zu sagen: Da 
der Vanadinatomradius 1,35 A betrigt, der Sauerstoffatomradius 
0,6 A, so sollten die Diagonalen des Oktaeders die Linge 2 x (1,35 
+0,6) = 3,9 A betragen. Die Diagonalen der abgeflachten Oktaeder 
im Vanadingitter sind jedoch 4,29 A bzw. 3,03 A. Es wiire somit ein 
Kinbau nur in éinem tetragonalen Gitter médglich, das mindestens 
eine c-Achse von 3,9 A besiiBe, wiihrend die a-Achse bis auf 3,9/y/2 
= 2,8 A schrumpfen kénnte. Tatsichlich sind die Abweichungen von 
der kubischen Symmetrie bei niedrigen Sauerstoffgehalten sehr viel 
kleiner. Entweder erfahren also die Sauerstoffatome im Gitter eine 
erhebliche Deformation im Sinne eines abgeflachten Rotations- 
ellipsoides, die um so gr6fer ist, je niedriger der Sauerstoffgehalt des 
Gitters ist, oder aber es treten zwar an den Stellen, wo sich tatsiichlich 
Sauerstoffatome befinden, starke Verschiebungen der Vanadinatome 
auf, die sich aber auf das Gesamtgitter nur teilweise auswirken. 

Uber die Grenze der Léslichkeit von Sauerstoff im Vanadingitter kénnen 
wir zur Zeit noch nichts Bestimmtes sagen. Zu dieser Bestimmung miissen zwei 
Vorbedingungen erfiillt sein. 

1. Da die Léslichkeit sehr wahrscheinlich von der Temperatur abhangt 
— einen Hinweis darauf werden wir S. 50ff. kennenlernen — miissen die ‘Tempe- 
raturen, bei der das Gitter ,,einfriert“*, genau bekannt sein. 

2. Es muB das Gleichgewicht erreicht werden. 

Beide Bedingungen waren bei unseren Versuchen nicht erfiillt. Einmal 


wissen wir nichts Genaues iiber die Einfriertemperaturen, zum anderen zeigen 
unsere Diagramme deutlich, daB wir das Gleichgewicht noch nicht erreicht hatten. 





1) Atomlagen demnach: Vanadin in 000, '/,?/,+/,; Sauerstoff in */, '/, 0. 
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Bei dem Praparat der Zusammensetzung VO, trat namlich nur eine geringe 
Linienverschiebung gegentiber dem VO, ,-Praparat auf (vgl. die Pfeile in Abb. 2). 
Das Diagramm zeigte daneben aber einige schwache Linien, die einem starker 
geweiteten Gitter entsprechen. Bei dem VO,,-Praparat, das schon Linien der 
VO-Phase enthielt, ergab sich wiederum eine wesentlich starkere Aufweitung. 
Man kénnte aus dem Auftreten der Linien der VO-Phase schlieBen, daB hier 
die Léslichkeitsgrenze erreicht sei. Das ist jedoch offensichtlich nicht der Fail, 
denn spatere Versuche (vgl. S. 50ff.) ergaben auf anderem Wege Praparate mit 
einem noch gréBeren c-Wert. 


Die endgiiltige Aufklirung des Gebietes VO,,, bis zur Grenze der 
VO-Phase muB daher weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 


B. Die VO-Phase. 


Von der Zusammensetzung VO,,, bis VOp,, zeigen die Diagramme 
im wesentlichen das Bild eines kubisch-flaichenzentrierten 
Gitters mit der Gitterkonstante a = 4,11 A. Es handelt sich dabei 
um ein Gitter vom NaCl-T yp, wie aus der Tabelle 2 fiir das Priparat 
VOo,9 hervorgeht. Dies steht in Ubereinstimmung mit der Angabe 


Tabelle 2 


Indizierung von VO,, 
Cu K,-Strahlung, £-Linien weggelassen. NaCl-Struktur; a = 4,11, 














| sin* | Intensitat 
hki | ee ee i . 

| gef. | ber. | gef. | ber. 
111 0.1049 | 0,1052 s | 04 
020 1403 1403 at | 1,2 
220 2808 2805 st+ 1,4 
113 3858 3857 m | 0,7 
222 4201 4208 m 0,6 
040 5609 5611 ee 
133 6661 6663 m~ 0,8 
240 7002 7014 st~ 2,2 











der amerikanischen Autoren; nur ist die von ihnen gegebene Gitter- 
konstante fiir die vanadinreiche Phasengrenze (a = 4,04 A) mit unseren 
Ergebnissen unvereinbar. 

Die Diagramme der Priparate VO,,, bis VOy.,. zeigen neben den 
Linien des NaCl-Typs noch einige schwache Linien, die wir noch 
nicht identifizieren konnten (vgl. dazu oben). Vermutlich 
handelt es sich um Linien der nach niedrigeren Sauerstoffgehalten 
hin anschlieBenden Phase, deren Diagramm noch nicht  be- 
kannt ist, da, wie betont, bei dem Priparat VO,,, die Grenze der 
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VO-Phase noch nicht erreicht sein diirfte'). Immerhin wird das 
Diagramm dieser Grenzphase nach Abb. 1 von dem VO, ,-Diagramm 
nicht allzu verschieden sein; zur endgiiltigen Klirung dieser Frage 
sind eingehende Versuche im Gebiet VO,, bis VO, erforderlich. 
Vermutlich faingt die VO-Phase erst zwischen VO,.,. und VO, an; 
damit wire am einfachsten erklirt, warum sich die Gitterkonstante 
zwischen VO,,, und VO, nicht andert?). 

Das flachenzentrierte VO-Gitter fanden wir noch bei folgenden 
Praiparaten: Zunichst trat es bei einem Priaparat der Zusammensetzung 
VO,,, auf. Es durfte von geringer Bedeutung sein, daf wir dieses 
Praiparat nicht mit reinem Vanadin hergestellt hatten, sondern mit 
einem technischen Vanadin, das auBer 1,7°/, SiO, bzw. einer ent- 
sprechenden Menge Si noch etwas iiber 2°/, Kisen enthielt. Wir ver- 
danken dieses Vanadin der Vanadium-Gesellschaft m. b. H. Berlin. 
Dieses VO, o-Praparat zeigte ebenfalls die Gitterkonstante a = 4,11 A. 
Au8erdem trat das NaCl-Gitter bei einem Priaparat der Zusammen- 
setzung VO, , auf, das wiederum aus reinem Vanadin hergestellt war. 
Dieses Priparat hatte eine etwas niedrigere Gitterkonstante, niimlich 
a=4,10 A. Bei der Zusammensetzung VO,,5, trat dann schon das 
V,O,-Gitter (Korundtyp) auf. 

Durch diese Feststellungen ist das Ergebnis der amerika- 
nischen Autoren bestatigt, daB das VO mit NaCl-Struktur iiber eine 
weite Zusammensetzung hin, nimlich sicher zwischen VO), und 
VO,,5 existieren kann. Allerdings fanden wir nicht den von den 
Amerikanern festgestellten starken Gang der Gitterkonstanten. Dieser 
variiert vielmehr zwischen VO,,, und VO,,, nur um 0,01 A, also noch 
viel weniger als bei der TiO-Phase. Die Anderung erfolgt aber in 
dem gleichen Sinne, indem die sauerstoffreicheren Priparate die 
klemere Gitterkonstante besitzen’). 


C. Die Disproportionierung der VO-Phase. 
Auffallig war, daB im Gegensatz zu den oben erwihnten 
Ergebnissen bei anderen Priparaten der Zusammensetzung VO, » 


') Méglicherweise gibt es auch noch eine Zwischenphase. 

> *) Dieser Schlu8 ist jedoch nicht sicher, da im Bereich VO), bis VO,, 
die Anderung der Gitterkonstanten auch nur sehr gering ist (vg!. dazu unten). 

%) Es wird von groBem Interesse sein, Dichtemessungen dieser Stoffe 
durchzufiihren, um festzustellen, wie weit auch hier eine liickenhafte Besetzung 
des Gitters vorhanden ist wie beim TiO. Die bisher vorliegenden Messungen 
(H. Fenprvus, Dissertation, Hannover 1930: d = 5,23; MATHEWSON, SPrRre u. 
SaMANs: d = 5,6) sind an zu wenig definiertem Material durchgefiihrt, als daB 
sie fiir den vorliegenden Zweck verwendet werden kénnten. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 4 
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(aus reinem Vanadin hergestellt) und VO,;, sowie bei den 
Priparaten VO,, und VO,» andere Diagramme auftraten. Das 
Diagramm von VO,,, ist sehr einfach, die Diagramme von VO, , und 
VO,» sind linienreicher, stehen aber offensichtlich in engem Zu- 
sammenhang mit dem VO,,-Diagramm. VO,,, schlieBlich zeigt ein 
wesentlich anderes Diagramm. 

Wir haben zunichst geglaubt, daB das VO, ,-Diagramm einer anderen Form 
dieses Vanadinoxydes entsprache und haben eine ganze Reihe von Méglichkeiten 
durchgerechnet. NaCl-, CsCl-, ZnS- und NiAs-Struktur scheiden aus, da der 
Verlauf der Intensitaten mit diesen Annahmen unvereinbar ist. Es bleibt nach 
den Intensitaten nur die Méglichkeit eines kubisch-raumzentrierten Gitters 
aus Vanadinatomen, in dem die Sauerstoffatome statistisch tiber die Flachen- 
mitten verteilt sein miiBten. Aber auch gegen diese Annahme sprechen erhebliche 
Bedenken. Einmal miiBte dann naimlich die Besetzung des Vanadinteilgitters 
liickenhaft sein, da nach den vorliegenden Dichtemessungen (vgl. 8.49, Anm. 3) mit 
einem Molvolumen des VO von 12—13 cm®* zu rechnen ist, wahrend die gefundene 
Gitterkonstante 3,04 des raumzentrierten Gitters bei voller Besetzung der Vanadin- 
plitze zu einem Molekularvolumen von nur 8,5 cm® fiihren wiirde. Somit wiirden 
30-—40°/, der Vanadinplaitze nicht besetzt sein; das ist zwar grundsatzlich méglich, 
aber unwahrscheinlich. Ferner ergibt eine einfache Betrachtung der Radien, 
daB fiir die Sauerstoffatome kein ausreichender Platz vorhanden ist, es sei denn, 
daB sie durch die liickenhafte Besetzung des Vanadinteilgitters in stark verzerrter 
Form bzw. unter teilweiser Verschiebung der Vanadinatome nach den Gitter- 
liicken hin untergebracht wiirden. Damit kénnte tibereinstimmen, daB das VO, ,- 
Diagramm sehr verbreiterte Interferenzen zeigte. Am wenigsten aber ware folgen- 
des zu verstehen: VO,, und VO,, sind tetragonal raumzentrierte Gitter, die 
zum VO,, in ganz dem gleichen Verhaltnis stehen wie die VO, ,-, VOo,.- usw. 
Diagramme zum Vanadindiagramm. Es ist nicht einzusehen, warum ein VO- 
Gitter der geschilderten Art durch die Aufnahme von weiterem Sauerstoff tetra- 
zonal deformiert werden sollte; denn an sich ware in einem solchen Gitter bis 
zur Zusammensetzung VO,, eine geniigende Zahl von Platzen fir den Sauerstoff 
vorhanden. 


Wir glauben daher, daB die eben geschilderte Auffassung nicht 
zutrifft, sondern daf die Erklirung auf einem anderen Wege zu 
suchen ist, auf den uns zuerst Herr Professor Herre, aufmerksam 
machte: Das VO, ».-Diagramm ist gar nicht emem Oxyd zuzuordnen, 
sondern es riihrt von metallischem Vanadin her. Wie die Abb. 1 
zeigt, entspricht in der Tat das VO-Diagramm genau dem Vanadin- 
diagramm selbst, und die Diagramme von VO, ,, bzw. VO,» zeigen eine 
starke Ahnlichkeit mit den Diagrammen, bei denen Sauerstoff in das 
Vanadingittter eingelagert ist. Diese Auffassung fiihrt also zu der 
Annahme, daS die VO-Phase bei diesen Praparaten in Vanadin 
und ein héheres Oxyd zerfallen ist. Solch eine Disproportio- 
merung ist wohlbekannt vom FeO, der Wiistit-Phase, die bekannt- 
lich bei tiefen Temperaturen in metallisches Eisen und Fe,O, zerfallt. 
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Ks ware daher gar nicht besonders verwunderlich, wenn beim VO 
etwas Ahnliches erfolgte. 

Wenn die amerikanischen Autoren diesen Zerfall nicht beobachtet haben, 
eo ist das aus ihren Versuchsbedingungen leicht zu erklaren: Sie haben namlich 
‘hre Proben im Induktionsofen getempert und somit wahrscheinlich sehr schnell 
abgekiihlt; unsere Proben dagegen wurden im TAMMANN-Ofen erhitzt, der immerhin 
eine erhebliche Warmekapazitat besitzt und daher langsamer abkiihit. Es ist 
durchaus verstandlich, daB somit bei uns Umwandlungen in festem Zustande 
aufgetreten sind, die bei dem Vorgehen der amerikanischen Autoren ausblieben. 


Wir geben zuniichst in Tabelle 3 eine Auswertung unserer Dia- 
gramme fiir VO,., VO, und VO,» einschlieBlich der Intensitits- 
berechnung, die folgendes ergibt: 

Beim VO, entsprechen die Intensitiéten einem raumzentriert- 
kubischen Gitter, wie es auch beim Vanadin auftritt. Die Gitterkonstante 
kann infolge des diffusen Charakters des Diagramms nicht sehr genau 
bestimmt werden. Der erhaltene Wert a = 3,04 A entspricht jedoch 
so genau dem des Vanadins selbst, dafi kaum ein Zweifel sein kann, 
daB auch hier ein praktisch sauerstoffreies Vanadin vorliegt. 

Die Diagramme fiir VO,,, und VO,. waren wesentlich schirfer 
und gut zu vermessen. Sie lieben sich zwanglos unter der Annahme 
von tetragonalen Gittern indizieren. Die Intensitiiten stimmen mit 
der Annahme: Vanadin in 0 00, 4/, 1/, 1/., Sauerstoff in 4/, 1/, 0 iiber- 
ein. Somit entspricht das Verhalten dem durch Sauerstoffaufnahme 
geweiteten Vanadin. Vergleicht man die hier gefundenen Gitter- 
konstanten mit denen der Abb. 2, so erkennt man, dai bei der Zu- 
sammensetzung VO,, etwa das Diagramm von VO,» vorliegt, bei 
VO, das von VO,,,’). 

In wenigen Fallen sind die gefundenen Intensitaéten einzelner Linien etwas 
zu groB (in der Abb. 1 mit x bezeichnet); auBerdem lassen sich einige schwache 
Linien nicht indizieren. In diesen Fallen liegen entweder Linien des Diagramms VO, , 
(vgl. dazu spater) bzw. der NaCl-Phase oder Koinzidenzen mit diesen Linien vor. 

Damit waren die Produkte erkannt, die sich beim Zerfal] 
der VO-Phase auf der Vanadinseite bilden. Uber das Ausscheidungs- 
produkt auf der sauerstoffreicheren Seite JaBt sich bis jetzt 
wenig sagen, da dieses Produkt offensichtlich schwieriger kristalli- 
siert und daher z. B. bei dem VO,-Priparat anscheinend amorph 
ausgeschieden wurde. Man kénnte daran denken, dal diese sauerstoff- 
reichere ,,.X-Phase“ die V,0,-Phase mit Korundgitter ist, da ja bei 
héheren Temperaturen die NaCl-Phase direkt in div Korundphase 





') Diese Annahme liegt auch der Intensitatsberechnung zugrunde. 
4* 
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Tabelle 3 
Indizierung der Diagramme VO,, bis VO,., 
Cu K,-Strahlung; £-Linien weggelassen 
sin? # | Intensitat | 
p° hkl i ———| —-_- Bemerk 
gef. | ber. | gef. | ber. apitannig 
VO, , raumzentriert; a = 3,04 
21,0 011 | 0,1284 | 0,1282 | stst | 1,4 | Diagramm ziem- 
26,1 002 2576 2564 m 0,4 | lich verwaschen 
30,5 112 3841 3846 st 1,2 und nicht sehr 
45,8 022 5140 5128 m 0,6 genau verme®B- 
53,2 013 6412 6410 st~ 1,3 bar 
VO, , a = 2,95,; ¢ = 3,47; 
18,5 -- -— _ s _ — | VO-Phase 
20,05 | O11 00,1176 | 0,1170 | stst | 4,3 — 
21,65 | 110 1361 1357 | st | 23 | 
21 }; — — — m | — | VO-Phase 
26,3 = 002 1963 1962 8 0,8 | 
31,4 020 2715 2715 | st | 1,3 | Koinzidenz 
| | X-Phase 
35,2 112 3323 3319 | m 2,3 | 
38,6 | 121 3892 3884 | stat 3,9 
43,15 | 022 4677 «ss 46770 ss mm 2,1 
| | Wegen Unter- 
| | | grundschwarzung 
(45,55) | O13 | — | 6004 — | 1,8 sind diese Linien 
(47,45) 220 | — 5429 — | 1,1 |) nicht sicher zu 
| | | | erkennen und zu 
| {| Vermessen 
54,3 | O31 | 6595 6599 | m | 22 
65,9 §§ #130 6857 6786 | m | 2,5 
VO, . a = 2,85;; ¢ = 3,98 
19,35 O11 | 0,1099 | 0,1101 st 4,4 
21,4 — | — | = . | —  X-Phase 
110 | aw f 1454 | 
mee eee ] 1477 || 1496 i st | 3,4 | 
31,6 —_— | — — | s —  X-Phase 
‘ 020 , 2902 | f Koinzidenz 
3,59 1 112 | a508 2950 i stst =| 4,0 |) X-Phase 
38,75 — | — — | . —  X-Phase 
121 ‘ 4008 - 
Met } 4012 po } st 5,6 
41,5 022 4391 4403 m 2,2 
49,85 | 220 5842 5814 ss 1,1] 
50,75 004 5996 5983 8s 0,6 
O31 | 6915 
56,5 123 | 6954 7008 m 6.9 
130 ~ 7267 ae 
49,0 ) 222 | 7348 | 7310 | st 8,8 Phase. 
, 114 7437 3 
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iibergeht. Dann mite aber das Priparat VO,,, das ja im wesent- 
lichen diese X-Phase enthalten diirfte, ebenfalls Korundlinien zeigen, 
was jedoch nicht der Fall ist. 


Nach der Analogie mit dem Fe—O-System wiirde man annehmen, 
daB es sich bei dieser ,,X-Phase‘’ um V,0, handelt. Wir miissen 
jedoch diese Frage vorlaufig offenlassen, da die Indizierung des 
VO,,3-Diagrammes bisher noch nicht méglich war. Zu bedenken ist, 
daB sich, wie Masrno1) kirzlich betonte, bei derartigen Zerfalls- 
prozessen im festen Zustande zunichst instabile Phasen bilden 
kénnen, die erst bei weiterer 40; 
Wirmebehandlung in den re 
stabilen Zustand tibergehen. ( 77~~ZQ__~-~- y 

Die Versuchsergebnisse 
fahren demnach zu einem [(7f/*-—-——7—— * 
Zustandsdiagramm, wie 
es in Abb.3  schematisch 
dargelegt ist, wobei der [.————————— 
Mafistab der Temperaturachse 
vorlaufig offen bleiben muB. 
Dieses Diagramm  wiirde 
folgende Erscheinungen er- 
klaren: oe a 

Das Priparat der Zu- Abb. 3. 


sammensetzung VO), zer- Schematisches Zustandsdiagramm 


fallt iberhaupt nicht, da sein V—V.03. Uber die MaBstab der Temperatur- 
Existenzgebiet sich nach so achse laBt sich z. Zt. Bestimmtes noch nicht 
sagen 
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tiefen Temperaturenerstreckt, 
daB die Zerfallsgeschwindigkeit sehr gering ist und im allgemeinen 
fir einen nachweisbaren Zerfall nicht ausreichen wird?). 


Bei der Zusammensetzung VO, wiirde die untere Grenze 
der VO-Phase schon etwas hoher liegen. Infolgedessen wird die 
Zerfallsgeschwindigkeit etwas gréBer sein, so daf unter unseren Be- 
dingungen zwar ein Priparat unzerfallen blieb, bei dem anderen 
dagegen der Zerfall eintrat. Dabei bildet sich neben der ,,X-Phase*’ 
remes Vanadin, weil in diesem Temperaturgebiet die Léslichkeit 

*) G. Masine, Naturwiss. 30 (1942), 157. 


*) In den Diagrammen von VO,,, VO,,, und VO,,, ist iibrigens die starkste 


Vanadinlinie ganz schwach vorhanden. ‘Hier kénnte ein geringer Zerfall ein- 
getreten sein. 
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des Sauerstoffs im Vanadin bereits praktisch Null ist. Der Zerfal] 
erfolgt hier trotz der tiefen Temperatur verhiltnismaBig leicht, da 
sich ein hochsymmetrisches Gitter bildet. Andererseits ist die Tempe- 
ratur aber auch schon so niedrig, daB das Gitter nicht besonders 
gut ausgebildet ist. Die Linien des Diagramms sind dementsprechend 
diffus'). Die Linien der ,,X-Phase“ treten iberhaupt nicht auf, da 
sich diese bei diesen tiefen Temperaturen amorph ausscheidet. 


Bei der Zusammensetzung VO,,, wird nach dem schematischen 
Diagramm das Existenzgebiet der VO-Phase schon bei einer wesent- 
lich héheren Temperatur iiberschritten; dementsprechend scheidet 
sich jetzt neben der ,,X-Phase“ nicht mehr reines Vanadin, sondern 
VOo2 aus. Da die Ausscheidung bei héherer Temperatur erfolgt, 
sind die Linien schirfer. Andererseits wird aber die Kristallisations- 
geschwindigkeit eines tetragonalen Gitters geringer sein als die des 
kubischen Gitters; daher ist der Zerfall nicht ganz vollstiandig und einige 
starke Linien der VO-Phase sind noch zu erkennen. Kleine Unstimmig- 
keiten der Intensititen sind am einfachsten so zu erkliren, daB schon 
schwache Linien der ,,X-Phase“ auftreten; denn auch die ,,X-Phase“ 
wirde ja bei der héheren Temperatur schon besser kristallisieren. 


Bei der Zusammensetzung VO, dirfte der Zerfall bei noch 
héheren Temperaturen vor sich gehen. Dementsprechend ist das 
Vanadingitter noch stirker verzerrt und entspricht ungefahr der 
Zusammensetzung VO,,. Linien der VO-Phase konnten hier nicht 
mehr mit Sicherheit festgestellt werden, sie miissen aber auch 
schwer zu erkennen sein, da sie durchweg mit Linien des VQO,,,-Dia- 
gramms koinzidieren wiirden; kleine Unstimmigkeiten bei der Inten- 
sititsberechnung lassen sich zwanglos auf Koinzidenzen mit Linien 
der X-Phase zuriickfiihren, der auch drei nicht indizierbare Linen 
zukommen diirften. 


Sehr charakteristisch ist, daf wir bei der Zusammensetzung 
VO, in einem Falle ein Diagramm der VO-Phase erhalten haben. 
Obwohl hier das Existenzgebiet der VO-Phase schon bei hohen 
Temperaturen iiberschritten werden dirfte, scheint doch der Zerfall 
der VO-Phase deshalb schwer einzutreten, weil hier nur wenig von 
der die Zerfallsgeschwindigkeit in erster Linie bestimmenden vanadin- 
reichen Phase gebildet wird. 


') Dieser diffuse Charakter kénnte tibrigens auch damit zusammenhangen, 
daB das Vanadin ganz schwach tetragonal verzerrt ist, also eine ganz geringe 
Menge Sauerstoff gelést enthalt. 
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Aus dem Vorstehenden ergibt sich somit, dal sich die beob- 
achteten Erscheinungen unter der Annahme eines Zerfalls der VO- 
Phase zwanglos deuten lassen. Aufgabe weiterer Versuche wird es 
vor allem sein, die Struktur und Zusammensetzung der ,,X-Phase*‘ 
zu bestimmen. Dariiber wird zu gegebener Zeit berichtet werden. 


Bei der Auswertung der vorliegenden Ergebnisse hat uns Herr 
Professor Dr. HErTEL mehrfach in liebenswiirdiger Weise mit seinem 
Rat unterstiitzt. Wir méchten dafiir auch an dieser Stelle danken. 


Zusammenfassung 


1. Bei der Lésung von Sauerstoff im Vanadingitter wird das 
kubisch-raumzentrierte Gitter tetragonal deformiert. Es liegen die- 
selben Verhiltnisse vor wie bei der Auflésung von Kohlenstoff im 
Eisen im tetragonalen Martensit. Bei der Zusammensetzung VO», 
zeigt sich eine besonders leichte Verfliichtigbarkeit. 

2. Bei hohen Temperaturen existiert eine VO-Phase mit NaCl- 
Struktur, deren Existenzbereich sich etwa von VO ., bis VO,» er- 
streckt. Die Gitterkonstante variiert zwischen 4,11 und 4,10 A. 

3. Bei tieferen Temperaturen zerfallt diese VO-Phase in Vanadin 
bzw. eine Lésung von Sauerstoff in Vanadin und ein héheres Oxyd, 
dessen Struktur noch nicht aufgeklirt ist. Es liegen also iihnliche 
Verhaltnisse wie beim FeO vor. 

4. Von VO,.3, an bildet sich die V,O,-Phase mit Korundgitter. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1942. 








56 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 250. 1942 


Zur Kenntnis 
der Polythionsduren und ihrer Bildung 


5. Mitteilung’) 
Umsetzungen der Schwefelchloride 


Von Marcotr GoEHRING und HELLMUTH STAMM 


Experimentell mitbearbeitet von Ursuta FELDMANN 
Mit 3 Abbildungen im Text 


1. Reaktionen des Dischwefeldichlorids 


Es ist seit langem bekannt?), da sich bei der Hydrolyse von Di- 
schwefeldichlorid, §S,Cl,, neben Schwefel und wenig Schwefelsiure 
Polythionséuren bilden. Schon L. Carius*) nahm an, daB sich das 
Dischwefeldichlorid zunichst nach 


$,Cl, + 2H,O —> 2HCl + SO, + H,8 (1) 


zersetzen kénnte; aus Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd 
kénnten dann Polythionséuren entstehen auf demselben Wege, auf 
dem sie sich auch sonst aus diesen Ausgangsstoffen in der WacKEN- 
ropDER’schen Fliissigkeit bilden. DaB bei der Hydrolyse des Di- 
schwefeldichlorids Schwefelwasserstoff auftritt, konnte insbesondere 
E. Noack‘) zeigen; danach lag es nahe, als erstes Hydrolysenprodukt 
die thioschweflige Saiure, H,S,0,, anzusehen, die ihrerseits, wie wir 
friiher bewiesen haben’), mit H,S und SO, im Gleichgewicht steht. 


§,Cl, + 2H,0 —» H,$,0, + 2HCI (2) 
H,8,0,  H,S + SO, (3) 


') 4. Mitteilung: H. Stamm, O. Serpotp u. M. Gornrine, Z. anorg. allg. 
Chem. 247 (1941), 277. 

*) Vgl. z. B. B. Neumann u. E. Fucus, Z. angew. Chem. 38 (1925), 277. 

5) L. Carrtus, Liebigs Ann. Chem. 106 (1858), 335. 

*) E. Noack, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 239. 

*) H. Sramm u. H. Wrnrzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 2212; 
H. Stamm u. M. Gorurine, Naturwiss. 27 (1939), 317. 
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Wenn diese Anschauung richtig ist, d. h. wenn das Dischwefeldichlorid 
das echte Saurechlorid der thioschwefligen Siure ist, dann miissen 
sich mit dem Dischwefeldichlorid die gleichen Umsetzungen ausfiihren 
lassen, die wir friher*) mit den Alkylthiosulfiten bzw. der daraus 
durch Hydrolyse freigemachten thioschwefligen Siure erhalten hatten. 
Mit Schwefelwasserstoff reagiert S,Cl,, wie aus Versuchen von 
E. Noack?) hervorgeht, fast quantitativ analog H,8,O,, niimlich nach 
der Gleichung 
S.C], + H,S —»> 2 HCI] + 38. (4) 


Die Umsetzungen mit schwefliger Siure und mit Thioschwefelsiure, 
die nach Versuchen von W. SprinG*) und von H. Dresus*) vorwiegend 
Polythionsaéuren liefern, bedurften der niheren Aufklirung. 


Anordnung der Versuche 

Gewogene bzw. gemessene Mengen der mit dem Dischwefel- 
dichlorid umzusetzenden Stoffe (Saure, Lauge, Natriumsulfit) 
wurden in 100 cm’-Pulverflaschen aus Jenaer Glas gebracht und 
zu 70 cm* in Wasser gelést. Den Gasraum der Flasche fiillten wir 
mit CO,. Zu der Lésung gaben wir aus einer Pipette je 10 cm® einer 
analysierten Lésung von Dischwefeldichlorid in reinem trockenem 
Petrolither (Kp. 60—80°). Die Flasche wurde gut verschlossen und 
dann bei Zimmertemperatur auf der Maschine kraftig geschiittelt. 
Nach bestimmten Zeiten titrierten wir die wiBrige Reaktionsfliissigkeit 
nach den Methoden von A. Kurrenacker®). Diese Verfahren ge- 
statten es stets, Trithionséiure einzeln zu bestimmen; der genaue 
Gehalt an Pentathionsiure und Tetrathionsiure kann nur ermittelt 
werden, wenn nicht gleichzeitig Hexathionsiure zugegen ist. Ist 
Hexathionséure vorhanden, so kénnen wir nur die Summe des 
Schwefels angeben, der in Form von héheren Polythionsiuren, d. h. 
solchen mit mehr als 8 § im Molekiil, vorliegt. AuBerdem JiBt sich 
jeweils aus den Ergebnissen des Cyanid- und des Sulfitabbaus nach 
KurtTENACKER®) berechnen, wieviel S-Atome im Mittel die vor- 
handenen héheren Polythionsiuren enthalten. Wenn bei den Reak- 


1) H. Stamm u. M. Gornrine, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413. 

*) E. Noack, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 239. 

3) W. Sprina, Ber. dtsch. chem. Ges. 6 (1873), 1108; Bulletin de Académie 
Royale des Sciences Belgique [2] 36 (1873), 72; [3] 1 (1881), 79. 

*) H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 172. 

5) A. Kurrenacker, Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels, 
Stuttgart 1938. 
®) A. KurRTENACKER u. A. CzERNOTZKY, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 180. 
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tionen Schwefel entstanden war, der sich nicht in der petrolatherischen 
Schicht zusammengeballt hatte, so wurde er vor der Titration nach 
Zusatz von etwas Lanthanchlorid abfiltriert. 


Bei den Versuchen mit Thioschwefelsaure verfuhren wir so. 
daB wir eine gewogene Menge Na,8,0,:5H,O in Wasser lésten und 
in der oben beschriebenen Pulverflasche méglichst gleichzeitig mit 
10 em* der Schwefelchloridlésung und mit 2 Millimolen Salzsaure fiir 
jedes Millimol Thiosulfat versetzten. Das Gesamtvolumen der wii}- 
rigen Flissigkeitsschicht betrug auch hier stets 70 cm*. Weiter wurde 
verfahren, wie das oben beschrieben ist. 


Das verwendete Dischwefeldichlorid war frisch destilliert; die Analyse des 
Priparates ergab 48,00°/, S und 52,00°/, Cl an Stelle der berechneten Werte 
47,49°/, S und 52,51°/, Cl. Wir benutzten zu unsern Versuchen eine Lésung von 
S,Cl, in Petrolather, weil es sich gezeigt hatte, daB die Umsetzungen mit einer 
solchen Lésung viel einsinniger verlaufen als mit unverdiinntem Dischwefelchlorid. 


Die iibrigen fiir unsere Versuche verwendeten Reagenzien waren analysen- 
reine Handelspriparate. Das Wasser war doppelt destilliert und luftfrei. 


Der Zerfall des Dischwefeldichlorids in wahriger Losung 


Schon B. Neumann und E. Fucus*) sowie EK. Noack?) hatten 
vezeigt, dafi bei der Verseifung von Dischwefeldichlorid in saurer 
Lésung neben viel Schwefel und wenig Schwefelsiure Polythionsaéuren 
als Reaktionsprodukte entstehen. Es erschien uns notwendig, zu 
untersuchen, wie das genaue quantitative Verhiltnis dieser Reaktions- 
produkte ist, bevor wir die Umsetzung zwischen Dischwefeldichlorid 
und schwefliger Saure bzw. Thioschwefelsiure studieren konnten. 
Tabelle 1 zeigt das Ergebnis dieser Versuche. Die Hydrolysenprodukte 
sind nach Art und Menge etwas abhingig vom Sauregrad der Lésung. 
In alkalischem Medium entstehen keine Polythionsiuren, in saurer 
Lésung werden héhere Polythionsiuren, vor allem Pentathionsaure, 
gebildet ; fast immer aber wird mehr als die Halfte des angewendeten 
Schwefels als Elementarschwefel ausgeschieden. Die Hydrolyse des 
Dischwefeldichlorids verlauft recht ahnlich der Hydrolyse der Ester 
der thioschwefligen Saéure’). 


') B. Neumann u. E. Fucus, Z. angew. Chem. 38 (1925), 277. 
*) E. Noack, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 239. ) 
*) H. Stamm u. M. Goenrine, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413. 
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Tabelle | 
Hydrolyse des Dischwefeldichlorids 
EinfluB der H+-Konzentration 
Versuchszeit: 2 Stunden; 70 cm* Lésung 





Angewandt Millimole Gefunden Millimole 





NaOH) HC! | §,Cl, | 8") | SO,” | S,0,"| 8,0,” /Sn0,") 2) 





60 | — | 10,36] 10,75 | 1,19 | 4,27 | 0,08 | 

40 | —- | 10,36111,25! 007 | 4,70 — 

20  — | 10,36] 9,90| 0,00 | 0,16 - 2,10 | 5,00 
10 | — | 10,36]11,09| 0,11 0,25 — —§ 1,75 | 5,15 
— | — | 10,36] 14,35 | 0,10 | 0,96 0,87 | 5,00 
— | 10 | 10,36] 13,39 | 0,13 | 0,43 1,09 | 5,81 














Die Umsetzung zwischen Dischwefeldichlorid und schwefliger Saure 


Bei der Umsetzung zwischen Dischwefeldichlorid und _ iiber- 
schussiger schwefliger Siure muBbte, sofern sich als erstes Hydrolysen- 
produkt thioschweflige Saure bildet, in saurer Lésung als Reaktions- 
produkt Tetrathionséure auftreten, deren Bildung nach der Gleichung 

H,8,0, + 280, —-> H,8,0, (5) 
zu verstehen ist. In weniger stark saurer Lésung sollte die Tetrathion- 
siure in wachsendem MaBe durch HSO,’ bzw. SO,” abgebaut werden®) 
nach 

5,0,” + HSO,’ + 8,0,” + 8,0,’ + H’. (6) 
Als Reaktionsprodukte sollten dann an Stelle von Tetrathionsiiure 
Trithionat und Thiosulfat auftreten. 


Um bei den folgenden Versuchen definierte Mengen von SO, anwenden zu 
kénnen, haben wir reines Na,SO,-7H,O eingewogen. Die angegebene H*-Kon 
zentration berechneten wir aus der zugesetzten Salzsiuremenge und der bei der 
Verseifung des Dischwefeldichlorids nach Gleichung (2) entstehenden Séure; 
davon brachten wir in Abzug die zum Uberfiihren von SO,” in HSO,’ notwendige 
Saiuremenge. Wir machten die vereinfachende Annahme, daB unter unsern 
Versuchsbedingungen schweflige Saiure in der ersten Stufe vollstandig dissoziiert 
ist. Bei den Versuchen, die wir in alkalischem Medium durchfiihrten, wurde die 
OH--Konzentration ganz entsprechend berechnet. Genau so wurde vertahren 
bei den spater beschriebenen Versuchen mit Schwefeldichlorid. 


1) Aus der Differenz berechnet. Der Wert ist wahrscheinlich um eine 
Kleinigkeit zu hoch; denn die Lésung enthielt eine Spur Sulfat, das bei der 
Rechnung nicht beriicksichtigt wurde. 

2) m gibt hier und im folgenden an, wieviel S-Atome jedes Molekiil der vor- 
handenen héheren Polythionséuren im Mittel enthalt. 

3) Vgl. H. Stamm, O. Serpotp u. M. Gornrine, Z. anorg. allg. Chem 
247 (1941), 288. 
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Tabelle 2 zeigt das Ergebnis der Umsetzung zwischen §,Cl, 
und H,SO, im Molverhiltnis etwa 1: 4. 


Tabelle 2 
Umsetzung zwischen 10,57 Millimolen 8,Cl, und 40 Millimolen H,SO, 
bei wechselnder H*+-Konzentration 
Versuchszeit: 1,5 Stunden; Gesamtvolumen der waBrigen Lésung: 70 cm* 











Angewandt Millimole| Gefunden Millimole 

H | OH’ S,0,” | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” | elem. S 

62,28 | — 0.77 | 7,98 1,68 | 0,00 =: 

42,28 0.98 | 7,72 | 1,72 | 0,00 = 

22,28 | ; 0,07 | 594 | 4,42 | 3,76 — 

2 28 bi 0.13 | 049 | 11,45 | 10,68 uA 

; 7,72 000 | 000 | 981 | 11,27 Kh 

‘ 17.72 0,00 0,00 8.36 | 12,16 ‘a 

37,72 0,00 | 000 | 361 | 12,67 aa 

















Besonders klar werden die Verhaltnisse dadurch, da8 kein ele- 
mentarer Schwefel auftritt. Trigt man die Menge an Reaktions- 
produkt in Abhingigkeit von der Saéurekonzentration auf, so erhalt 
man ein Bild, wie es Abb. 1 zeigt. Wir sehen, daB in stark saurer 
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Abb. 1. Umsetzung von 10,57 Millimolen 8,Cl, mit 40 Millimolen H,SO, 
in Abhangigkeit von der Siurekonzentration 


Lésung tatsichlich als bei weitem iiberwiegendes Reaktionsprodukt 
Tetrathionsiure auftritt. In dem MaBe, wie die Saurekonzentration 
abnimmt, erhalten wir gréBere Mengen Trithionat und Thiosulfat 
durch ,,Sulfitabbau“’, eine Reaktion zwischen §,0,” und HSO,' 
bzw. SO,’’, die in stark saurer Lésung nur langsam verlauft, weil in 
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einer solchen Lésung viel undissoziierte schweflige Siure, aber wenig 
Bisulfit- oder gar Sulfition vorhanden ist. In neutraler Lésung ent- 
stehen aquivalente Mengen Trithionat und Thiosulfat, weil hier das 
Tetrathionat rasch und vollstindig abgebaut wird?). 

Fihrt man die Umsetzung im alkalischen Gebiet aus, so steigt, 
wie aus Abb. 1 ferner zu ersehen ist, die Thiosulfatmenge mit wach- 
sender OH™-Konzentration weiter an, wihrend die Trithionatkurve 
abfallt. Das wird sehr wahrscheinlich auf denselben Tatsachen be- 
ruhen, die wir friiher?) zur Deutung analoger Erscheinungen bei der 
Umsetzung der Ester der thioschwefligen Siure herangezogen haben. 
In alkalischer Lésung diirfte nimlich der Zerfall des H,S,O, in H,S 
und SO, gegeniiber seiner Reaktion mit schwefliger Siure mehr 
hervortreten; H,S hefert dann mit noch unzersetzter thioschwefliger 
Saure Schwefel: 

H,S + H,S,0, —» 358 + 2H.0, (7) 
der von dem Sulfit in Thiosulfat iibergefiihrt wird. 

Pentathionsaure tritt nur in saurem Medium, und auch hier nur 
in untergeordnetem Ma8e auf. Ihre Bildung ist zu erkliren durch 
Kinwirkung der Thioschwefelsiure auf das primir entstandene Tetra- 
thionat. Wie von H. Stamm, O. Szerpotp und M. Gornrine®) gezeigt 
werden konnte, besteht ja das Gleichgewicht: 


8,0,” + 8,0,” +H’ = 8,0,” + HS0,’. (8) 


Qualitativ und quantitativ zeigt Abb. 1 eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung mit den Kurven, die wir bei der Umsetzung des 
Dimethylthiosulfits mit schwefliger Saiure bei wechselnder H*+-Kon- 
zentration erhielten'). Daraus kann man mit einiger Sicherheit 
schheBen, daB in beiden Fallen der reagierende Zwischenstoff der 
gleiche ist, nimlich die thioschweflige Saure. 


Die Umsetzung zwischen Dischwefeldichlorid 
und Thioschwefelsaure 


Bereits 1873 hatte W. Sprinc*) beobachtet, dafi er bei der Kin- 
wirkung von Dischwefeldichlorid auf Thioschwefelsiure eine Flissig- 





1) Vgl. H. Stamm, O. Serpotp u. M. Gorurine, Z. anorg. allg. Chem. 


247 (1941), 288. 
2) H. Stamm u. M. Gornrinea, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 422. 


3) H. Stamm, O. Serpotp u. M. Gornrinc, Z. anorg. allg. Chem. 247 
(1941), 277. 
4) W. Sprine, Ber. dtsch. chem. Ges. 6 (1873), L111. 
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keit erhielt, die ,,alle Reaktionen der Pentathionséure zeigte‘‘. Ein 
solches rein qualitatives Ergebnis konnte natiwlich, wie schon 
H. Desus') gesagt hat, keinen genauen Einblick in den Ablauf der 
Reaktion vermitteln; denn bekanntlich ist ja auch in angesiduerten 
Thiosulfatlésungen ohne §$,Cl,-Zusatz qualitativ Pentathionsiure 
nachweisbar. Wir haben nun friiher gezeigt?), dab thioschweflige 
Siure mit Thioschwefelsiure zu Hexathionsiure reagiert im Sinne 
der Gleichung: 


H,S,0, + 2H,S,0, —-> H,S,0, + 2H,0. (9) 


a Hexathionsiure nur in stark saurer Lésung bestindig ist*), sonst 
aber zum Zerfall nach: 


H,S,0, —-» H,$,0, +8 (10) 


neigt, sollten in weniger saurem Medium an Stelle von Hexathion- 
siure entsprechende Mengen der weniger Schwefel enthaltenden 
Polythionsiuren gefunden werden. Solche Lésungen kénnte Sprine 
in der Hand gehabt haben. 

Um zu priifen, ob sich Dischwefeldichlorid mit Thioschwefel- 
siure zu Hexathionsiure umsetzen kann, stellten wir die in Tabelle 3 
verzeichneten Versuche an. 

Tabelle 3 


Umsetzung zwischen Dischwefeldichlorid und Thioschwefelsaure 
Gesamtvolumen der waBrigen Lésung: 70 cm’; Reaktionszeit: 2 Stunden 














Angewandt Millimole Gefunden Millimole 

H,5,0, | 8,C1, 80,” | 8,0," | 8,0," | S20," | " 
‘ 10,36 | 0,10 | 0,96 0,00 0,87 | 5,00 
10,00 10,36 0,00 0,18 1,05 6,27 | 5,92 
15,00 10,36 0,00 | 0,00 113 | 8,09 6,20 
20,00 10,36 0,00 0,00 0,96 | 9,80 | 6,00 
25,00 10,36 2,52 0,00 126 | 11,39 4,92 
30,00 10,36 6,65 0,00 | 2,02 10,52 | 4,73 














‘Triigt man die als héheres Polythionat, S:0,”’ (n > 3), gefundene 


Schwefelmenge als Funktion des umgesetzten Thiosulfats auf, so 
erhalt man Abb. 2. 


') H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 183. 

*) H. Stamm u. M. Gorurine, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413; 
H. Sramm, W. W. Macers u. M. Gorenrina, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 184. 

*) A. KURTENACKER u. K. Mareska, Z, anorg. allg. Chem. 229 (1936), 19; 
A. Kurtenacker, A. Mutscuin u. F. Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 
399. 
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Mit wachsender Thiosulfatmenge steigt die Ausbeute an héheren 
Polythionséuren so lange stark an, bis das Molverhiltnis zwischen 
S,Cl, und H,8,0, 1: 2 betrigt. Der ubliche Zerfall der Thioschwefel- 
siure in schweflige Saure und Schwefel tritt bis dahin ganz zuriick: 
es entsteht kein SO,, obgleich die Losung zum SchluS ein py von 
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Abb. 2. Umsetzung zwischen 10,36 Millimolen 58,Cl, und wechselnden 
Mengen H,5,0, 


etwa 0,7 hat. Bei einem Molverhiltnis $,Cl,: H,SO, wie 1:2 findet 
man nur Spuren Elementarschwefel; das iiberwiegende Reaktions- 
produkt ist Hexathionséiure. Verwendet man eine gréBere Thio- 
sulfatmenge, so bildet sich auch SO,. Die tiberschiissige Thio- 
schwefelsiure zerfallt also; die Ausbeute an Schwefel, der in Form 
von héheren Polythionsaéuren vorliegt, sinkt wieder. Das ist zu ver- 
stehen, denn Hexathionsiure wird von schwefliger Séure sehr rasch 
zu Pentathionséure abgebaut?) 


H,8,0, + H,SO, —»> H,8,0, + H,S.0,: (11) 


in dem Mae wie schweflige Saure auftritt, mu8 also Hexathionsiure 
verschwinden und dafiir Pentathionsiure, ja infolge weiteren ,,Sulfit- 
abbaus** sogar Tetrathionsiure beobachtet werden. 

Wir sehen, daB die Umsetzung zwischen Thioschwefelsiure und 
Dischwefeldichlorid offenbar tatsachlich nach Gleichung (9) vor sich 
geht. Es ist das als eine weitere Stiitze dafiir anzusehen, dab bei 
der Hydrolyse von §,Cl, primar H,5,0, entsteht. 





1) H. Stamm, O. Serpotp u. M. Gorurine, Z. anorg. allg. Chem. 247 
(1941), 277. 
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2. Reaktionen des Schwefeldichiorids 


Bei der Umsetzung von H,S und SO, in waBriger Lésung ent- 
stehen bekanntlich — neben Schwefel — Polythionsiuren in je nach 
den Versuchsbedingungen verschiedenen Mengen. Als erstes chemisch 
definiertes Zwischenprodukt dieser Umsetzung konnten wir H,§,0,, 
thioschweflige Saéure, nachweisen. Der Weg, auf dem sich die Poly- 
thionsiuren und der Schwefel aus diesem Zwischenstoff bilden, konnte 
aufgezeigt werden'). Es ist nun in alteren Arbeiten, insbesondere von 
RIESENFELD und FELp*) sowie von ForrstER und seinen Schiilern?) 
und von v. Deryes und GrassmMaNnn‘) als Zwischenstoff in der 
WackKENRopDER’schen Flissigkeit Sulfoxylsiure, H,SO,, bzw. ihr 
Anhydrid, SO, angenommen worden. Diesem Zwischenstoff wurden 
von den verschiedenen Autoren recht verschiedene Reaktionsméglich- 
keiten zugeschrieben. So meinte z. B. v. Dernes, daB H,SO, bzw. 
sein Anhydrid ein starkes Reduktionsmittel sei und schweflige Saure 
zu Wasserstoffdisulfid reduzieren k6nne*), waihrend andererseits 
F'oERSTER®) ein ,,besonders stark ausgeprigtes Oxydationsvermégen™ 
von SO voraussetzte. 

P. W. Scnenk und H. Pratz’) versuchten, Schwefelmonoxyd 
direkt in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit nachzuweisen, kamen 
indessen zu einem negativen Ergebnis. Sie benutzten dazu eine spek- 
troskopische Methode, die aber, so lange man noch nicht wei, welcher 
Molekiilart das sogenannte ,,SO-Spektrum‘ wirklich zugehdrt®), 
eine sichere Entscheidung nicht erlaubt. 

Da nun, wie wir oben zeigen konnten, §,Cl, als Saurechlorid 
der thioschwefligen Sifure reagiert und bei der Hydrolyse offenbar 


') Vgl. die Mitteilungen 1—4 dieser Reihe. 

2) E. H. Rresenrecp u. G. W. FEvp, Z. anorg. allg. Chem. 119 (1921), 225; 
E. H. Rresenrecp, Z. anorg. allg. Chem. 141 (1924), 109. 

*) Vgl. z. B. F. Foerster u. A. Hornie, Z. anorg. allg. Chem. 125 (1922), 86; 
i’. Foerster u. E. TH. Momsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 258; 
F. Forrsrer, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 61; F. Foerster u. GO. Scum, 
Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 145; J. Janicxts, Z. anorg. allg. Chem. 225 
(1935), 177. 

4) O. v. Derves u. H. Grassmann, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 337. 

5) O. v. Dernes, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 13. 

6) F. Foerster, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 62. 

7) P. W. Scuenxk u. H. Prarz, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 113. 

8) Vgl. dazu H. Corpes u. P. W. Scnenx, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 39 (1933), 594. — H. Corpes, Z. Physik 105 (1937), 251. — P. W. ScHENK. 
Z. Physik 106 (1937), 271; Z. physik. Chem. Abt. B 51 (1942), 113. —H. ZEISE, 
Z. physik. Chem. Abt. B 51 (1942), 120. 
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guerst die freie Séure bildet, so sollte ganz analog aus Schwefel- 
dichlorid, SCl,, als dem Saurechlorid der Sulfoxylsiure bei der 
Hydrolyse primar H,SO, entstehen. Man sollte also bei geeigneten 
Versuchsbedingungen die Reaktionen von H,SO, studieren kénnen, 
indem man als stabiles Derivat SCl, verwendete, insbesondere sollte 
sich feststellen lassen, zur Bildung welcher Polythionsiuren H,SO, 
beitragen kénnte. 


Anordnung der Versuche 


Die Versuchsanordnung entsprach in allen Einzelheiten der fir 
die Umsetzungen mit Dischwefeldichlorid angegebenen. Wir ver- 
wendeten ein Schwefeldichlorid, das 32,99°/, S und 67,01°/, Cl an 
Stelle von theoretisch 31,13°/, 5 und 68,87°/, Cl enthielt. Als Ver- 
unreinigung enthielt das Schwefeldichlorid also eine kleine Menge 
Dischwefeldichlorid ; auBerdem ist anzunehmen, dai Schwefeldichlorid 
immer zu einem gewissen Teil mit Dischwefeldichlorid im Gleich- 
gewicht steht: 

2SCl, + §,Cl, + Cl, (12) 
Da wir die Reaktionen des Dischwefeldichlorids kennengelernt haben, 
sollte dieses Gleichgewicht die Versuchsergebnisse nicht uniibersichtlich 
machen. 


Der Zerfall des Schwefeldichlorids in wahriger Losung 


Wir untersuchten zunichst die Hydrolyse des Schwefeldichlorids 
bei wechselnder Saiurekonzentration. Das Ergebnis dieser Versuche 
zeigt Tabelle 4. 

Tabelle 4 


Hydrolyse des Schwefeldichlorids 
EinfluB der H*+-Konzentration 


Versuchszeit: 2 Stunden; 70 cm* Lésung 











Angewandt Millimole Gefunden Millimole 

HCI |NaOH| SCl, | SO,” |S,0,” 8,0," 8:0," 2 | Srest 
— | 6 | 11,12 | 1,19 | 3,81) — . 2,31 
— | 40 | 41,12 0,31 | 4,02 | 0,62 0,91 
— | 20 | 11,12 | — | 0,00 | 0,34 | 1,85 | 4,72 | 1,37 
— | — | 1,12 0,54 | 0,53 1,15 5,36 2,29 
10 | — | 11,12 | — | 0,26 | 0,38 | 1,51 | 5,28 | 1,49 











Wr sehen, daB sich Schwefeldichlorid in saurer Lésung zu hoheren 
Polythionséuren neben Trithionsiure umsetzt. In alkalischer Lésung 
entstehen bei der Hydrolyse im wesentlichen Thioschwefelséure und 


- 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 0 
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schweflige Saure. Bei allen Versuchen tritt etwas Elementarschwefe] 
auf, seine Menge ist aber gering gegeniiber derjenigen, die man bei 
der Hydrolyse von §,Cl, erhalt (vgl. Tabelle 1, S. 59). 


Die Umsetzung zwischen Schwefeldichlorid und schwefliger Saure 


Falls in der WacKENRODER’schen Filiissigkeit H,SO, als Zwischen- 
produkt auftritt, so mu fur die Bildung der Polythionsaiuren be- 
sonders seine Reaktion mit schwefliger Saiure, die ja in der WAcKEN- 
roprER’schen Lésung im Uberschu8 vorhanden ist, verantwortlich 
gemacht werden, falls diese Umsetzung rascher vor sich geht als der 
einfache Zerfall. 

Tabelle 5 zeigt, dab SCI, tatsichlich mit schwefliger Séaure 
reagiert ; die Umsetzung ist, wie wir feststellten, bei allen untersuchten 
Siurekonzentrationen sehr rasch beendet. 


Tabelle 5 
Umsetzung zwischen 7,20 Millimolen Schwefeldichlorid 
und 40 Millimolen schwefliger Saure 
Versuchszeit: 1,5 Stunden; 70 cm*® Lésung 








Angewandt Millimole | Gefunden Millimole 
H =| OH’ S.0,” | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” | elem. S. 
4,8 | - Se ae ee ae 
28,8 0,24 |, 6,00 ee FO Seok te 
8,8 101 | 647 | 0,14 0,24 

11,2 1,33 676 | — | — 
31,2 2,87 6,97 ee . - 
{ 














Als hauptsichliches Reaktionsprodukt ist Trithionat entstanden. 
Die Umsetzung verliuft also sowohl in saurer wie auch in alkalischer 
Lésung bevorzugt nach der Gleichung: 

SCl, + 2H,SO, —-> H,8,0, + 2HCI. (13) 
Daf in geringem MaBe auch Tetrathionat und — besonders in alka- 
lischer Lésung — Thiosulfat entsteht, ist wohl auf das oben erwahnte 
Gleichgewicht (12) zuriickzufiihren und als eine Reaktion des 
Dischwefeldichlorids zu deuten. 

Es erschien uns wichtig, festzustellen, ob die Bildung des 
Trithionats etwa eine spezifische Reaktion des Schwefeldichlorids 
ist oder ob andere Derivate der Sulfoxylsiure, H,SO,, in gleicher 
Weise mit schwefliger Siure reagieren. Als ein echtes Derivat 
der Sulfoxylsiiure verwendeten wir ihr Siureamid S[N(C,H;)o}, 
N,N’-Tetraaithylthioamin. Wir arbeiteten bei diesen Versuchen 
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in schwach alkalischer Lésung. Die Anordnung der Versuche war 
die gleiche, wie wir sie friiher') bei der Umsetzung des Dimethyl- 
thiosulfits benutzt haben. 


Tabelle 6 


Umsetzung zwischen N,N’-Tetraathylthioamin und Bisulfit 
Fliissigkeitsvolumen: 70 cm* 














.. | Angewandt Millimole Gefunden Millimole 
Versuchszeit}| = ite i 
Stunden S[N(C,H;).},| HSO,' 8,0,” 8,0," | elem. 8 
1,5 6,08 40 5,28 | 
5,0 6,03 40 §,23 | 
6,0 6,10 40 5,71 | 
15,0 5,85 40 0,14 5,35 | 
17,0 7,09 40 0,14 6,37 | 
39,0 6,35 40 0,21 5,53 | 














| 





Tabelle 6 zeigt, daB sich das Thioamin mit schwefliger Siure zu 
Trithionat umsetzt”). Wenn die Trithionatmenge dem angewendeten 
Thioamin nicht genau entspricht, so ist das so zu erkliren, daf bei 
sehr kurzen Versuchszeiten das Thioamin noch nicht vollstiindig 
verseift war (Geruchsprobe) und daf man andererseits, wenn der 
Versuch sehr lange dauert, mit einer Zersetzung des Trithionats nach 

5,0,’ + H,O —» 58,0,” + S80,” + 2H 3) (14) 
rechnen mu. Da sowohl Schwefeldichlorid wie auch Sulfoxylsiure- 
amid in gleicher Weise mit schwefliger Siure reagieren, so darf man 
wohl annehmen, daf es in beiden Fillen der gleiche aktive Zwischen- 
stoff ist, der die Trithionatbildung bewirkt. Wir sehen darin einen 
Beweis, daB wirklich eine Reaktion 

H,SO, + 2H,SO, —~> H,5,0, + 2 H,O*) (15) 
stattfindet'). 

Auch bei unechten Derivaten der Sulfoxylsiure, wie dem Rongalit und 
dem Hyposulfit, kann man anscheinend unter bestimmten Versuchsbedingungen 


erreichen, daB sich ein Teil der Substanz nach Gleichung (15) umsetzt. Die 
Reaktionsweise dieser Derivate bedarf noch des weiteren Studiums. 


') H. Sramm u. M. Gornrine, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413. 

*) Vgl. hierzu auch die praparative Darstellung von Alkylammonium- 
trithionaten nach D.R.P. 517995. 

3) Vgl. A. Kurrenacker, A. Motscuin u. F. Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 
224 (1935), 399. 

4) Ob die Ionen oder die freien Séuren reagieren, kénnen unsere Versuche 
nicht entscheiden. 

5) Die Reaktion H,SO, + H,SO, = H,S,0, + H,O haben wir bei diesen 
Versuchen niemals beobachtet. 


5* 
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Die Umsetzung zwischen Schwefeldichlorid und Thioschwefelsaure 
Ahbnlich wie mit schwefliger Siure setzt sich Schwefeldichlorid 

auch mit Thioschwefelsiure um. Wir untersuchten diese Reaktion in 

Abhiangigkeit von der Konzentration an H,S,0, (Tabelle 7). 


Tabelle 7 


Umsetzung zwischen Schwefeldichlorid und Thioschwefelsaure 
Versuchszeit: 2 Stunden: 70 cm*® Lésung 




















Angewandt Millimole Gefunden Millimole er 

H,S,0, | sci, | 80,” | 8,0,” | 8,0,” | 8&0,” | » | 
— | 8,60 — | — | 080 | Lis | 5&0 
5.0 | 8,60 — |. 013 0,00 | 3,67 | 5,04 
10,0 | 8,60 — | 0,08 0,00 | 5,385 | 5,24 
15,0 | 8,60 0,40 | 0,08 | 822 | 4,88 
20,0 | 8,60 ot hl | em hl ae aa 
25,0 | 8,60 6,42 ~ oft oe 8,34 4,87 
30,0 | 8,60 9,16 — 1,40 8,34 | 4,85 





Tabelle 7 zeigt, dab SCl, und H,S,0, miteinander reagieren. 
Als Hauptreaktionsprodukt entsteht, wie man qualitativ und quan- 
titativ feststellen kann, Pentathionsiure. Traigt man die als 
héheres Polythionat gefundene Schwefelmenge in Abhingigkeit von 
dem umgesetzten Thiosulfat auf, so erhailt man eine Kurve (Abb. 3), 
die zunichst mit wachsender Thiosulfatkonzentration stark ansteigt, 
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Abb. 3. Umsetzung zwischen 8,6 Millimolen SCl, und wechselnden 
Mengen H,S,0, 


bis ein Molverhaltnis von H,S,0,: SCl, wie etwa 2:1 erreicht ist; 
wenn wir die Thiosulfatmenge dariiber hinaus vergréSern, so wird 
kein weiteres Pentathionat aufgebaut, die Thioschwefelsiure zer- 
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fallt vielmehr unter Abspaltung von SO,. Die Versuche lehren, daf 
eine Umsetzung im Sinne der Gleichung 


SCl, + 2H,8,0, —» H,S,0, + 2HCI (16) 
bzw. H,SO, + 2H,$,0, —» H,S8,0, + 2H,0 (17) 


stattgefunden hat. 


Sulfoxylsdure als Zwischenprodukt bei der WackeNnrover’scHEN 
Umsetzung 


Nachdem wir gesehen haben, dab die Sulfoxylsiure bzw. ihre 
Derivate sowohl mit schwefliger Saéure als auch mit Thioschwefel- 
siure Polythionsaéuren liefern kénnen, bleibt zu entscheiden, ob diese 
Reaktionen auch in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit eine Rolle 
spielen. Wenn diese Umsetzungen an der WackENRODER’schen 
Reaktion in einem gréBeren Umfang teilhaitten, so sollte dabei eine 
betrachtliche Menge Trithionsaiure entstehen. ‘T'atsichlich enthilt die 
normale WACKENRODER’sche Fliissigkeit immer sehr viel Tetrathion- 
siure?) und daneben Pentathionsiure und Hexathionsiiure?), waihrend 
Trithionséure nur in Spuren vorkommt’). Forrsrer und Kircu- 
RISEN‘) meinen, dies sei darauf zuriickzufiihren, daf anfinglich ent- 
standene Trithionséure nachtriglich wieder verbraucht werde, indem 
bei einer groBen Wasserstoffionenkonzentration die unter diesen Be- 
dingungen unbestindige Thioschwefelsiure so auf das Trithionat ein- 
wirken koénne, daB ein Schwefelatom an das Trithionat angelagert 
wird und fast quantitativ Tetrathionat entsteht. Daf eine ,,Auf- 
schwefelung der Trithionsiure prinzipiell méglich ist, haben Sramm, 
SEIPOLD und GOEHRING®) bewiesen; aus ihren Versuchen geht im 
Gegensatz zu der Annahme von Forrstrer und KircHeIsEN aber auch 
hervor, daf.das Trithionat auch in saurer Lésung niemals sehr weit- 
gehend verschwindet. Durch iiberschiissige schweflige Saiure, wie sie 
bekanntlich bei der Herstellung der WacKENRopER’schen Fliissigkeit 
vorhanden ist, wird H,S,0, sogar stabilisiert; wir haben es ja mit 
einem Gleichgewicht 
H,8,0, + H,8.0, = H,8,0, + H,SO, (18) 


zu tun. 





1) Vgl. R. ABecc-Fr. AveRBacH, Handbuch der anorgan. Chemie 4, |. Abt., 
1. Halfte, S. 543. 


*) Vgl. H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 113. 


3) Vgl. H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 180, sowie F. ForrsTEer 
u. E. Krrcuetsen, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 59. 


*) F. Foerster u. E. Krronetsen, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 59. 


5) H. Sramm, O. Serpotp u. M. Gornrrne, Z. anorg. allg. Chem. 247 
(1941), 287. 
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Man kénnte sich die Beobachtung, daB WacKENRODER’sche Fliissigkeite 
nur wenig Trithionsdure enthalten, auch so zu erklaren versuchen, daB primar 
entstandene Trithionsiure nachtraglich im Sinne der Gleichung (14) zerfalle. 
Aber dann miiBte eine A4quivalente Menge von SO,’ auftreten. Tatsichlich findet 
man nur Spuren von Sulfat. 


Wir glauben daher schlieBen zu diirfen, daB Trithionsaure jn 
der WACKENRODER’schen Fliissigkeit auch als veranderliches Zwischen- 
produkt nicht in gréBerer Menge gebildet wird. Da andererseits die 
l msetzung 


wie wir gezeigt haben, rasch und vollstandig verliuft und dafiir aus- 
reichende Mengen von schwefliger Siéure bei der Bereitung der 
WACKENRODER’schen Fliissigkeit immer gegeben sind, muf man 
weiter folgern, daB Sulfoxylsiure oder ihr Anhydrid nicht in gréSerer 
Menge bei der Umsetzung zwischen H,S mit wberschiissigem SO, in 
waBriger Lésung entsteht. 


Wenn schon eine Reaktion zwischen der in reichlicher Menge vorhandenen 
schwefligen Saure und Sulfoxylséure nicht nachweisbar ist, so braucht man wohl 
mit der Umsetzung zwischen Thioschwefelsiure und Sulfoxylsiure noch weniger 
rechnen; denn die jeweilige Thiosulfatkonzentration ist ja in einer WACKENRODER - 
schen Fliissigkeit gegeniiber der Konzentration an schwefliger Saure gering. 
Freilich kennen wir das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten nicht; wir 
wissen nur, daB die Reaktionen (15) und (17) beide sehr rasch ablaufen. 


Im Zusammenhang mit der Frage, ob S(OH), oder dessen 
Anhydrid, SO, als Zwischenstoff der Umsetzung zwischen H,5 und 
SO, von wesentlicher Bedeutung ist, erscheinen uns besonders wichtig 
die quantitativen Verhiltnisse, die man beobachtet, wenn man eine 
gegebene Menge von H,S mit einem gréBeren Uberschu8 an schwef- 
liger Saéure ausreagieren 1i6t. Sowohl Cu. J. Hansen’) wie auch 
F. Forrster und E. Kircuetsen?) haben nimlich festgestellt, dab 
bei dieser Reaktion auf 1 H,S maximal 4 SO, verbraucht werden; 
dabei entstehen nach Hansen fquivalente Mengen von Trithionat 
und Thiosulfat. Wir haben bereits friiher*) darauf hingewiesen, dab 
dieses Molverhaltnis sich nur dann zwangslaufig ergibt, wenn man 
als wesentliches Zwischenprodukt H,S,O, ansieht, dab dagegen, 
wenn man mit Forrster*) H,SO, oder SO die mabgebliche Rolle 


') Cu. J. HANseN, Chemiker-Ztg. 57 (1933), 25. 

2) F. Foerster u. E. Kircueisex, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 42. 
®) H. Stamm u. M. Goenreine, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413. 

‘) F. Foerster, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 62. 
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zuschreibt, das beobachtete Molverhaltnis nur das zufillige Resultat 
des Zusammenspiels von mehreren Reaktionen wire. 


Unsere Uberlegungen fiihren also siimtlich zu dem SchluB, dab 
den an sich méglichen Reaktionen zwischen Sulfoxylsiure (oder ihren 
Derivaten) und Ausgangsstoffen bzw. Zwischenprodukten der 
WACKENRODER’schen Umsetzung im Gesamtablauf dieser Umsetzung 
héchstens eine untergeordnete Bedeutung zukommen kann. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Zusammenfassung 


Die Hydrolyse des Dischwefeldichlorids bei verschiedener 
H+-Konzentration sowie seine Reaktionen mit schwefliger Séiure und 
mit Thioschwefelsiure wurden untersucht. Es wurde gezeigt, dal 
sich folgende Reaktionen abspielen: 


S.C], + 2H,O —» H,§,0, + 2HCI (2) 
H,$.0, +-2H,SO, —» H,S,0, + 2H,0 (5) 
H,8,0, + H,80, = H,8,0, + H,8,0, (18) 
H,$,0, + 2H,$,0, > H,S,0, + 2H,0 (9) 


Die Hydrolyse des Schwefeldichlorids und seine Umsetzungen 
mit schwefliger Saure und mit Thioschwefelsiure wurden verfolgt. 
Als Kinzelreaktionen kommen — nach Vergleich mit Beobachtungen 
an N,N’-Tetraalkylthioamin — in Frage die Umsetzungen: 


SCl, + 2H,0 —» H,SO, + 2HCI 


H,SO, + 2H,SO, —» H,8,0, + 2H,0 (15) 
H,SO, + 2H,8,0, —-» H,S,0, + 2H,0 (17) 


Kine eingehende Uberlegung zeigte, daB& Sulfoxylsiure (oder ihr 
Anhydrid) in der WackKENropEr’schen Fliissigkeit als Zwischenstoff 
héchstens zum Ablauf von Nebenreaktionen beitriigt. 


Halle (Saate), Chemisches Institut der Universitat, Anorga- 
nische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1942. 
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Die praparative Gewinnung von seltenen Erd- 
und Beryllium-Verbindungen aus Gadolinit 


Von WERNER FISCHER 


Nach Versuchen von Pau, Herrspacu, Heinz PLEMPE 
und GERTRUD WIRTHS 


Gadolinit ist ein Yttererden-—Beryllium-Eisen(II)-silikat, das bis 
zu 50°/, Oxyde der seltenen Erden, und zwar fast stets vorwiegend 
Yttererden, sowie etwa 10°/, Berylliumoxyd enthilt. Das Mineral ist 
verhailtnismaBig leicht zuginglich, denn es kommt unter anderem 
in Siidnorwegen in sehr groBen und recht reinen Kristallen reichlich 
vor. Aus diesen Griinden ist Gadolinit ein sehr geeignetes Ausgangs- 
material zur Gewinnung von Yttererden. 

In der Literatur finden sich nur kurze Bemerkungen iiber den 
Aufschluf des Gadolinits und tiber die Fallung der seltenen Erden, 
worauf wir unten zuriickkommen werden. Wir suchten nach einem 
einfachen Wege, auf dem man bei kilogrammweiser Verarbeitung nicht 
nur die seltenen Erden, sondern auch den erheblichen Berylliumgehalt 
moéglichst vollstandig und in moglichst reiner Form gewinnen kénne. 
Nach unseren Untersuchungen wird diesen Forderungen folgender 
Arbeitsgang gerecht (vgl. auch das Trennungsschema 5. 73): 

1. AufschlieBen mit konzentrierter Salzsiure, Abtrennung der 
Kieselsiure. 

2. Fillung der Hauptmenge der seltenen Erden mit Oxalsaure. 

8. Zur Entfernung des Eisens, das im Filtrat der Oxalatfallung 
auf iiber 50°/, der darin enthaltenen Metalle angereichert ist, folgt 
eine Hydroxydfallung von Beryllium und seltenen Erden mit Ammo- 
niak nach voraufgegangener Reduktion des EKisens zur zweiwertigen 
Stufe. Dabei werden mit dem Eisen andere zweiwertige Elemente 
und Alkalien, die in geringer Menge dem Gadolinit beigemengt 
sein kénnen, entfernt. 

4. Aus dem so gewonnenen Hydroxydniederschlag, der nun wber- 
wiegend Beryllium enthalt, kann dieses durch Destillation als basi- 
sches Acetat abgetrennt werden. 
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5. Der dabei verbleibende Riickstand besteht wesentlich aus 
Resten von Beryllium und seltenen Erden; er kann wie das Aus- 
gangsmaterial, z. B. gemeinsam mit weiteren Anteilen desselben ver- 
arbeitet werden. 

Diese 4 Arbeitsginge geniigen zur praktisch verlustlosen Zer- 
legung des Gadolinits in seine 4 Bestandteile: Kieselsiure, Hisen, 
seltene Erden und Beryllium, wobei die beiden letzteren in sehr 
reiner Form anfallen. 

Im folgenden geben wir, nach obigen 5 Punkten geordnet, eine 
vollstandige Arbeitsvorschrift unter Voranstellung der Versuche und 
Uberlegungen, die zur Entwicklung unseres Trennungsschemas fiihrten. 
Obwohl die von uns verwandten einzelnen Arbeitsginge die Art 


Trennungsschema 
































Gadolinit 
mit konz. Salzsiure aufschlieBen, filtrieren (1) 
Riickstand 1: Filtrat 1: mit Oxalsaiure fallen, filtrieren (2) 
Ee taepcencenccein ts Geneneemnnmemnnenmemen mamma : 
Verwerfen Nieder- Filtrat 2: Fe, Be, Reste seltener Erden 
schlag 2:| Oxalsdure zerstéren, Fe mit SO, reduzieren, Fallung 
selltene mit NH, im H,-Strom, filtrieren nach Zusatz von 
Erdoxalate Na,S,0, (3) 
| Filtrat 3: Niederschlag 3: 
| | Etsen Be, Reste von seltenen Erden und Fe 
| 'Verwerfen| In Essigsiure lésen, zur Trockne dampfen, 
destillieren (4) 
| Destillat 4: tiickstand 4: 
| basisches Restevon selt. Erden, BeuF¢ 
| | | Berylliumacetat |Verarbeiten wie Ausgangs- 
| | | material (5) 
der Kisenabtrennung wenigstens im Prinzip — nicht neu sind, er- 


scheint eine ausfiihrliche Wiedergabe unserer Erfahrungen doch 


gerechtfertigt, weil sie iiber das spezielle Beispiel des Gadolinits 


hinaus von Bedeutung sind fiir die priiparative Verarbeitung anderer 
Mineralien seltener Erden und fiir die Trennung des Eisens von mit 
Ammoniak fallbaren Elementen, sowie ferner, weil sich bei der von 
uns gewahlten Kombination die 4 Einzeloperationen in’ besonders 
ginstiger Weise gegenseitig erginzen. 

Als Ausgangsmaterial stand uns eine gréBere Menge Gado- 
init von Frigstad, Iveland, Norwegen, zur Verfiigung. Die derben, 
dunkelgrauen, fast schwarzen Stiicke lieBen zum Teil groBe Kristall- 
flaichen erkennen, waren aber vermutlich metamikt. Sie enthielten 
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durchschnittlich etwa 45°/, seltene Erdoxyde und 9°/, BeO neben 
25°/, SiO, und einer 15°/, Fe,O, entsprechenden Menge Eisen, sowie 
kleine Beimengungen von Al,O,, CaO und MgO. Die seltenen Erd- 
oxyde bestanden nach réntgenspektrographischer Untersuchung zu 
~ 60°/, aus Y,O,, der Rest setzte sich neben nur wenigen Prozenten 
Ceriterden aus den Yttererden auSer Yttrium zusammen. 


1. Aufschlu8 und Abtrennung der Kieselsaéure 


Da sich Gadolinit durch Salzsiéure leicht aufschlieBen 1labt, 
ist diese anderen, friiher auch verwandten!) Séuren vorzuziehen: Bei 
Verwendung von Schwefelsiéure stért unter anderem, daB ihre seltenen 
Erd- und Eisensalze erheblich schwerer léslich sind als die Chloride, 
wodurch das Arbeiten mit unbequem groBen Volumina erforderlich 
wiirde. Beim AufschluB mit Salpetersiure oder Koénigswasser fiihrt 
das nachfolgend notwendige Einengen zur Bildung unléslicher Hydro- 
lysenprodukte von Kisen(III)-nitrat, die erhebliche Mengen seltener 
Erden festhalten. 

Zur Vervollstindigung der Kieselsiureabscheidung ist es 
nicht erforderlich, die mit Salzsiure aufgeschlossene Masse bis zur 
Trockne abzudampfen, was bei gréBeren Mengen auch kaum ohne 
értliche Uberhitzung und Zersetzung moglich wire. Es geniigt, bis 
zum steifen Brei einzuengen, wobei die Temperatur wegen der hohen 
Konzentration der Lésung an Salzen und HCl leicht auf 120—130° 
getrieben werden kann, ohne da’ Hydrolyse erfolgt. Die Kieselsiure 
wird so zwar nicht ganz unlodslich, der geléste Anteil wandert aber 
praktisch vollstiindig in den Riickstand 4, wihrend die seltenen Erden 
arm an Kieselsiure (vgl. 8.76), das Beryllium nach der Art seiner 
Abtrennung sicher frei davon anfiallt. 


Arbeitsvorschrift, Teil 1: Der Gadolinit wird in einer Kugelmihle zer- 
kleinert, bis er ejn Sieb von 3600 Maschen/cm? passiert. 2 kg dieses Materials 
werden mit 7 Liter konz. Salzsaure in einer flachen Porzellanschale auf dem 
Sandbade bis zum steifen Brei eingeengt; Dauer etwa 1'/, Tage, wenn man 
das Eindampfen solange wie méglich durch mechanische Rihrung be- 
schleunigt. Der Riickstand wird noch hei8B mit 2—3 Liter heiBen Wassers 
aufgenommen, abgenutscht und ausgedriickt. 

Zur Vervollstindigung des Aufschlusses wird der Riickstand nochmals 
mit 0,5 Liter konz. Salzsiure in gleicher Weise behandelt, mit 1 Liter Wasser 
aufgenommen, abgesaugt und mit 0,5 Liter heiBer verdiinnter Salzsaure aus- 
gewaschen. Der Riickstand (SiO, und durch HCl unangreifbare Beimengungen 
des Gadolinits) wird verworfen: 


') Vgl. Gwecins Handb. d. anorg. Chem, 7. Aufl. VI, 1: 385. 
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Der Rickstand enthalt nur noch etwa 0,5°/, der im Ausgangs- 
material vorhandenen seltenen Erden; dies ist die einzige Stelle des 
Arbeitsganges, an der ein geringer Verlust eintritt. 


2. Fallung der seltenen Erden als Oxalate 


Die vereinigten Filtrate von 1 (4—5 Liter) enthalten neben Fisen- 
und Berylliumchlorid rund 1,4 kg seltene Erdchloride. Zur Abtrennung 
der Erden ist ihre Fallung mit Oxalsiure wegen der guten Trenn- 
schirfe und der vorziiglichen Filtrier- und Auswaschbarkeit des 
Niederschlages die am besten geeignete Methode. Fiihrt man sie aber 
mit der vorliegenden hochkonzentrierten Lésung aus, so wird, weil 
bei der Umsetzung der Erdchloride mit Oxalsiure Salzsiure entsteht, 
die Lésung > 8 n salzsauer. In so stark saurer Lésung sind die Oxalate 
der seltenen Erden aber schon erheblich léslich (einige Gramm 
je Liter'). Die MaSnahmen, durch die man eine Verminderung der 
Léslichkeit erreichen kann, sind in unserem Falle und bei ihnlichen 
priparativen Aufgaben mit verschiedenen Nachteilen verkniipft: 
Ein gro8er OxalsiureiiberschuB beeintrichtigt die weitere Ver- 
arbeitung des Filtrates (s. $.78). Verringerung der Salzsiiure- 
konzentration durch Verdiinnung fiihrt zu unhandlichen Volumina, 
auSerdem vergréBert die Volumenvermehrung die gelést bleibende 
Erdoxalatmenge wiederum. Alkalioxalat als Fillungsmittel an Stelle 
von Oxalsiure wirkt im UberschuB, der unvermeidlich ist, auf die 
Yttererden, besonders auf die mit den hédchsten Ordnungszahlen, 
lésend?). 

Es kommt hinzu, daB auch die Gegenwart von HKisensalzen 
lé6send auf die Erdoxalate einwirkt*). Wir miissen also auf jeden 
Fall mit einer unvollstaindigen Fallung rechnen*). Das ist bei unserem 
Arbeitsgang aber belanglos, weil der hier in Lésung verbleibende 
Rest der seltenen Erden vollstindig in den Riickstand 4 wandert und 
bei dessen Verarbeitung (s. unter 5) erfaBt wird. 


Bei dieser Sachlage kann sogar eine noch weniger vollstiindige 
Abscheidung der seltenen Erdoxalate in Kauf genommen werden, 


') L. A. Sarver u. P. H. M.-P. Brinton, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 943. 

2) Vgl. Gmetins Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl. VI, 1; 606. 

3) M. Drrrricn, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 4373. 

4) Die gelést bleibende Erdoxalatmenge lie8 sich nur dann auf weniger 
als 1°/, der angewandten seltenen Erdmenge bringen, wenn man die Oxalatfallung 
in der Kalte mit einem sehr groBen Oxalsaureiiberschu8 ausfiihrte, was aber aus 
den 8. 75/76 angefiihrten Griinden unzweckmaBig ist. 
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wie sie eintritt, wenn man die Oxalatfillung noch warm filtriert. 


Das erwies sich — wohl im Verein mit der hohen Salzséiurekonzen- 
tration — als niitzlich, weil die Oxalatfaillung dann sehr rein war: 


die daraus durch Vergliihen gewonnenen Oxyde enthielten nur 
0,09°/, Fe,O, und 0,14°/, Si0,. Das Filtrat von der Oxalatfallung 
blieb nach dem Abkihlen zunachst klar; erst wenn man es Tage 
und Wochen stehen lieB, schieden sich weitere Anteile der Oxalate 
ab, die aber im Gegensatz zur Hauptfallung gelb gefarbt waren und, 
in Ubereinstimmung mit einer Beobachtung von Ursarn}), stark (bis 
zu 25°/,) mit Eisen verunreinigt waren. 

Arbeitsvorschrift, Teil 2: Die vereinigten Filtrate von 1 werden 
mit Wasser etwa auf das doppelte verdiinnt und bei etwa 60° mit einer heiBen 
Lésung von 1400—1500 g Oxalsauredihydrat (bei anderem Gehalt des Aus- 
vangsmaterials an seltenen Erden entsprechend mehr oder weniger) in etwa 
2 Liter Wasser in diinnem Strahl unter Riihren versetzt und tiber Nacht 
bedeckt warm gehalten. Der Niederschlag wird warm abgenutscht und mit 
warmem Wasser gewaschen. 

Wir erhielten so an dieser Stelle des Arbeitsganges rund 95°/, der vorhandenen 
seltenen Erdmenge. Beziiglich des Reinheitsgrades vgl. oben. 

Die oft als lastig empfundene Umwandlung gréBerer Mengen von Erd- 
oxalaten in andere Verbindungsformen laBt sich nach Versuchen von ANNA-LUISE 
Simon am raschesten durchfiihren, wenn man die Oxalate in einem geraumigen 
Tiegelofen bei 600—700° in diinner Schicht unter Luftzutritt vergliiht, bis die 
voriibergehend auftretende Graufirbung wieder verschwunden ist. So laBt 
sich in einem Ofen von 10 cm Durchmesser am Tage etwa 1 kg Oxalat zum Oxyd 
vergliihen, das dann leicht in Sauren gelést werden kann. 


3. Fillung mit Ammoniak nach Reduktiondes Eisens 


Das Filtrat der Ovxalatfaillung enthalt neben dem Rest der 
seltenen Erden das gesamte Beryllium und Eisen aus dem Ausgangs- 
material. In unserem Falle iiberwog das Eisen, so daB seine Ent- 
fernung zweckmiaBig der nichste Schritt des Arbeitsganges sein muBte. 

Bei dem iiblichen Verfahren zur Trennung des Berylliums vom Eisen 
mit Natronlauge wiirden die seltenen Erden das Eisen begleiten; 
ihre Gewinnung wire dann kaum noch rationell durchfiihrbar. Aufer- 
dem wiirde eine doppelte Umfallung des Berylliums mit Ammoniak 
erforderlich sein, wenn man die erheblichen adsorbierten Alkali- 
mengen einigermaBen entfernen will. Es waren also 3 Hydroxyd- 
fallungen auszufiihren, die aber wegen schlechter Filtrierbarkeit, Be- 
anspruchung sehr groBer Fallungsvolumina und starker Adsorption 
im priparativen MaBstab ungemein listig sind. Wir versuchten, die 


') G. Unsarn, Ann. Chim. Phys. [7] 19 (1900), 209f. 
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Hydroxydfallung ganz zu umgehen und — wenn auch auf Kosten 
der Ausbeute — den erheblichen Unterschied der Léslichkeit von 


Beryllium-') und Eisen(III)-chlorid in konzentrierter Salzsiure 
auszunutzen, indem wir das eingeengte Filtrat der Oxalatfiallung mit HCI- 
Gas sittigten (Versuche von LisELoTTE PUHLSCHNEIDER). An Stelle der 
erwarteten Fallung von Berylliumchlorid erhielten wir aber stets — auch 
nach Zerstérung der Oxalsiure und Oxydation evtl. noch zweiwertigen 
Kisens —orangegelbe eisenhaltige Kristalle, die zweifellos mit der von 
NEUMANN?) dargestellten Verbindung BeCl,- FeCl,-H,O identisch sind. 
Fiir unsere Zwecke geeignet erwies sich schlieBlich die Fallung 
des Berylhums mit Ammoniak, wobei das Eisen nach vorauf- 
gegangener Reduktion mit SO, durch Gegenwart ausreichender 
Mengen von Ammoniumsalzen in Lésung gehalten wird. Wir miissen 
damit allerdings die Nachteile einer Hydroxydfallung in Kauf nehmen, 
bendtigen aber nur diese eine derartige Fiallung. Dafiir fillt das 
Beryllium dabei in einer Form an, die fiir den weiteren Arbeitsgang 
gerade erforderlich ist, ferner werden gleichzeitig die Reste der 
seltenen Erden vom Eisen getrennt, wodurch auch deren spiitere Ge- 
winnung leicht modglich wird, und schlieBlich ist dieser Weg mit 
keinerlei Verlusten an seltenen Erden oder Beryllium verbunden. 
Dieses Verfahren ist den bekannten Al/Fe™-Trennungen nach- 
gebildet. Bei diesen ist man aber bestrebt, in saurer Lésung zu 
arbeiten, indem man das Aluminium als basisches Acetat oder als 
Phosphat fallt. Unter diesen Umstinden kann man die Reduktion 
des Eisens mit Na,S,O, vornehmen, und ohne Luftausschlub fil- 
trieren. In unserem Falle sollen auBer Berylliumhydroxyd auch die 
Reste der seltenen Erden gefillt werden. Das ist nur bei schwach 
alkalischer Reaktion méglich. Mit steigendem px-Wert wird das 
zweiwertige Eisen aber zunehmend empfindlicher gegen den Luft- 
sauerstoff. Wir fiihrten die Fallung deshalb unter Wasserstoff aus. 
Auch die Filtration unter Luftausschlu®B vorzunehmen, wire beim 
Arbeiten im praparativen Mafstabe nur mit unverhiltnismibig 
groBem Aufwande mdglich. Wir fanden nun, daf ein ziemlich 
geringer Zusatz von Na,S,O,°) zum Fallungsgemisch das zweiwertige 





1) Vgl. W. Serpe: u. W. Fiscuer, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 370. 

2) G. Neumann, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 332, 335; Ber. dtsch. chem. 
Ges. 18 (1885), 2893. 

3) In der Literatur ist die Verwendung von Hyposulfit nur bei der Al/Fe- 
und Be/Fe-Trennvng unter anderen Bedingungen kurz erwahnt. Vgl. GmeLins 
Handb. d. anorg. Chem. 8. Aufl. Al, A., 8. 444. — Pu. Barrer, Bull. Soc. chim. 
France [4] 7 (1910), 1027. 
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Kisen geniigend lange Zeit vor der Oxydation schiitzt, so daB die 
Filtration an der Luft vorgenommen werden kann. Das Hyposulfit 
darf nur erst nach der Abkiihlung auf 45° zugesetzt werden, weil sonst 
unter Zersetzung des Hyposulfits FeS gebildet wird, wobei gleich- 
zeitig freie Schwefelsiure entsteht, so daB die Hydroxydfallung 
zum ‘Teil wieder in Lésung geht. 

Der beschriebenen Hydroxydfillung lassen wir eine Zer- 
stérung der itberschiissigen Oxalsiure, die bei der Fallung der 
seltenen Erden in das Filtrat gelangt ist, voraufgehen. Dies ist er- 
forderlich, weil der mit Ammoniak erzeugte Niederschlag sonst bei 
der anschliebenden Operation 4, vermutlich infolge eines Gehaltes an 
basischen Berylliumoxalaten, nur teilweise in Essigsiure léslich ist 
und weil die Ausbeute bei der Destillation des basischen Beryllium- 
acetats dann sehr schlecht wird. Merkwiirdigerweise ist unter diesen 
Umstinden der groBe, nicht destillierbare Anteil des Berylliums in 
Salzsiiure nur zum kleinen Teil léslich, wihrend bei vorhergehender 
Zerstorung der Oxalsiure nur wenig Beryllium bei der Destillation 
guriickbleibt und dieser Riickstand vollstandig salzsiureldéslich ist. 


Die Zerstérung der Oxalsiure ist auch deswegen erwiinscht, weil nach 
unseren Erfahrungen ihre Gegenwart die Fallung der Yttererden und des Beryl- 
liums mit Ammoniak ahnlich wie die von Aluminium- und Scandiumhydroxyd') 
unvollstandig macht. Es bleiben unter unseren Bedingungen gréBenordnungs- 
maiBig 100 mg Oxyde im Liter gelést; wir tiberzeugten uns, daB diese Léslichkeit 
durch Zerstérung der Oxalsiure praktisch zum Verschwinden gebracht wird. 

Die Zersetzung der Oxalsiure mit KMnO, entspricht insofern nicht ganz 
unserem angestrebten Ziel, als damit vor der Fallung der stark adsorbierenden 
Hydroxyde zwei nicht fliichtige Partner, K und Mn, eingefiihrt werden. Aber 
erstens ist ihre Menge relativ gering, zweitens wird durch den Hyposulfitzusatz 
auch das Mangan vor Oxydation durch die Luft geschiitzt. Andere Zerstérungs- 
verfahren fiir die Oxalsdure, z. B. mit konz. HNO,, erwiesen sich als ungemein 
langwierig. — Die erforderliche Menge KMnO, muB vorher gesondert nach 
starker Verdiinnung und Mn!!-Zusatz bestimmt werden; denn unmittelbar in dem 
stark salzsauren Filtrat der Oxalatfallung ist infolge von Oxydationder Salzsaure 
kein Endpunkt feststellbar. 

Arbeitsvorschrift, Teil 3: Eine kleine Probe des Filtrates von 
Operation 2 wird zur Ermittelung des Permanganatverbrauchs (auBer der 
Oxalsiure wird dabei auch eventuell noch vorhandenes zweiwertiges Eisen 
oxydiert) stark verdiinnt und nach Zusatz von Mn(II)-salz mit KMn0O, 
titriert. 

2 Liter des Filtrates von Operation 2 werden in einem 10-Liter-Kolben 
mit 6 Liter Wasser verdiinnt. Der Kolben ist mit einem bis auf den Boden 
und einem nur bis in den Hals reichenden Gaszuleitungs- und einem Gas- 
ableitungsrohr sowie einem Tropftrichter versehen. Nach Erwarmung auf 


') Vgl. W. Fiscner u. R. Bock, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 152, 188. 
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60° wird die erforderliche Menge KMnO, in mdéglichst konzentrierter Lésung 
langsam unter guter Durchmischung zvgesetzt. Dann fiigt man ~ 500 bis 
700 g festes NH,Cl (iiber die im Einzelfalle erforderliche Menge vgl. unten) 
zu, erhitzt unter Einleiten von SO, bis zum Sieden und halt die Temperatur 
'/, Stunde lang nahe dem Siedepunkt, wahrend noch langsam SO, durch die 
Lésung perlt. Dann entfernt man die Flamme, ersetzt den SO,- durch einen 
H,-Strom und versetzt mit konzentrierter karbonatfreier NH,-Lésung, bis die 
Fallung gerade beendet ist. Die Vollstandigkeit der Fallung erkennt man, 
wenn man vor erneutem NH,-Zusatz den Wasserstoff durch das kurze Rohr 
eintreten laBt, so daB sich der Niederschlag absetzen kann; zur Durch- 
mischung leitet man nach NH,-Zugabe das Gas wieder durch das lange 
Rohr in die Fliissigkeit. — Die Fallung soll rein weiB aussehen. Man achte 
auf die Farbe schon bei Beginn der Fallung; ist sie braunlich, so war die 
Reduktion des Eisens unvollstandig; ist sie griinlich [unreines Fe(OH),), 
so wurde zu wenig NH,CI zugesetzt. In beiden Fallen lést man den Nieder- 
schlag wieder in Salzsiure und korrigiert den Fehler. Wird der Niederschlag 
erst gegen Ende der Fallung griinlich, so ist Fe(OH), infolge eines zu groBen 
NH, -Uberschusses ausgefallt worden. 

Nach Beendigung der Fallung la8t man auf 45° abkiihlen, setzt dann 
eine frisch bereitete Lésung') von 70g Natriumhyposulfit (wir verwandten 
.,Natriumhydrosulfit BASF) in einem Gemisch von 500 cm* Wasser und 
20 cm* verdiinnter NH,-Lésung zu und mischt gut durch. Nunmehr kann 
der Wasserstoffstrom abgestellt und der Niederschlag ohne weitere Vorsichts- 
maBregeln abgesaugt werden. Waschen mit einer héchstens 45° warmen 
Lésung von 10g Natriumhyposulfit + 20g NH,Cl in 1 Liter Wasser, dann 
mit 1 Liter reinen Wassers. Filtrat und Waschwasser verwerfen. 


Bei dieser Arbeitsweise werden die seltenen Erden und das 
Beryllium quantitativ gefallt. Die Abtrennung des EKisens ist nicht 
ganz vollstindig; aus Lésungen, in denen das Gewichtsverhiltnis 
BeO : [Y],0,: Fe,0, = 1: 0,2: 1,6 war, erzielten wir Niederschlige, 
bei denen dies Verhaltnis 1: 0,2:0,05—0,03 betrug. Der kleine im 
Niederschlag verbleibende Rest des Eisens stért im Gegensatz zu dem 
vorher vorhandenen Uberschu8 die nachfolgenden Operationen nicht 
mehr. 


4. Abtrennung des Berylliums durch Destillation 


als basisches Acetat 


Beim Eindampfen einer Lésung von Berylliumhydroxyd in Essig- 
siure beliebiger Konzentration hinterbleibt basisches Beryllium- 
acetat®) [(OBe,)(OOCCH,),], das auf Grund seiner Léslichkeit in 


') Zur Vermeidung von Klumpenbildung und Zersetzung ist das Hypo- 
sulfit langsam unter Riihren in das Wasser einzutragen. 


*) Vgl. die Literaturzusammenstellung in Gmetins Handb. d. anorg. Chem. 
8. Aufl. Be, S. 151ff. 
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Chloroform bzw. seines niederen Siedepunktes von 330° eine Trennung 
des Berylliums von simtlichen Metallen ermdéglicht. Nach unseren 
Erfahrungen verliuft die Trennung durch Destillation glatter als die- 
jenige vermittels Chloroform. Die obige sehr einfache Darstellungs- 
weise fiihrt allerdings das Beryllium nicht vollstandig in das basische 
Acetat ber, so daB bei der Destillation etwa 10—20°/, im Riickstand 
verbleiben. Eine Nachbehandlung des rohen Acetats mit Eisessig 
unter Feuchtigkeitsausschlu8 kénnte die Ausbeute bei der Destillation 
verbessern; doch erschien in unserem Falle der damit verbundene 
Material- und Zeitaufwand nicht erforderlich, weil ja der Destillations- 
riickstand in den Arbeitsgang zuriickkehrt (vgl. Ziffer 5). 


Arbeitsvorschrift, Teil 4: Der feuchte Niederschlag der NH,-Fallung 
wird in médglichst wenig LEisessig warm gelést und auf dem Sand- 
bade volistandig zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird bei Atmo- 
spharendruck destilliert. Da der Schmelzpunkt des basischen Beryllium- 
acetats mit 283° nahe dem Siedepunkte von 330° liegt, bedient man sich 
dazu zweckmaBig einer ahnlichen Anordnung — unter Fortfall der Pumpe 
—, wie wir sie friiher') zu Sublimationszwecken beschrieben haben; fiir die 
hier zu verarbeitenden gréBeren Mengen empfiehlt es sich, dabei Porzellan- 
rohre von etwa 10cm Weite zu verwenden und elektrisch (allmahlich bis 
auf ~ 380°) zu heizen. Es lassen sich so etwa 0,5 kg rohes Acetat in einer 
Operation verarbeiten. 


5. Behandlung des Destillationsrickstandes 


Der Riickstand von 4 betrigt bis zu 5°/, der Menge des Aus- 
gangsmaterials und besteht aus Oxyden von Be und seltenen Erden 
in gréBenordnungsmibig etwa gleichen Mengen und etwas weniger 
Fe,O,; ferner kénnen hier gewisse Verunreinigungen des Gadolinits, 
soweit sie beim Aufschlu8 mit HCl in Lésung gegangen sind, an- 
gereichert werden, wie unter anderem Al, Ti, Zr. 


In unserem Falle léste sich dieser Riickstand in warmer konzen- 
trierter Salzsiure bis auf einen unbedeutenden Oxydrest (vornehmlich 
SiO.) und etwas verkohlte organische Substanz. Die Lésung kann 
entsprechend der dhnlichen Zusammensetzung wie die Aufschlub- 
losung des Gadolinits behandelt werden. 


Der Freiburger wissenschaftlichen Gesellschaft danken wir fir 


die Bereitstellung von Mitteln fiir-die vorliegende Untersuchung. 





') W. Fiscner u. R. Bock, Z. anorg. allg. Chem. 249 (1942), 171. 
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Zusammenfassung 
Ks wird ein Weg zur praktisch verlustlosen priparativen Ver- 
arbeitung von Gadolinit beschrieben. Dieses Ziel wird bei hohem 
Reinheitsgrad der gewonnenen Priiparate durch die Kombination von 
nur 4 ginstig ineinandergreifenden, einfach ausfiihrbaren Hinzel- 
operationen erreicht. Vgl. die Ubersicht auf §. 73. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des chemischen LU ni- 
versitdtslaboratoriums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1942. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 6 
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Borsaure und Oxyverbindungen. | 


Uber die Komplexbildung von Borsdure 
mit Salicylsaure in wafriger Lésung 


Von HaraLtp SCHAFER 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Die Beobachtung, daB die Borsiure in waBriger Lésung mit ge- 
eigneten Oxyverbindungen unter Bildung neuer Verbindungen reagiert, 
hat eine auBerordentlich grofe Anzahl weiterer Ver6ffentlichungen zur 
Folge gehabt’). Die entstehenden Verbindungen entsprechen, wie 
P. H. Hermans”) fand, dem Typ 

>C—0 | | 
| >B-OH (Monodiolverbindungen) 
C—O 
>C—O 0—-C< 
oder dem Typ | DBC | 
>C—O O—C< 


Enthalt die organische Komponente eine gréBere Anzahl reaktions- 
fihiger Oxygruppen, dann ergeben sich weitere Reaktionsmdglich- 
keiten, wobei sich die entstehenden Verbindungen auf die obigen 
Grundtypen zuriickfiihren lassen. 

Sieht man von den Arbeiten, die die maBanalytische Bestimmung 
der Borsiure behandeln, ab, so lassen sich zwei Arbeitsrichtungen er- 
kennen, die allerdings nicht scharf gegeneinander abzugrenzen sind: 

1. Untersuchungen, in denen man aus der Beobachtung einer ein- 
tretenden oder ausbleibenden Verbindungsbildung mit Borsaure 
Riickschliisse auf die Konstitution der Oxyverbindungen zieht*) und 


| (Didiolverbindungen). 





') Als erster hat wohl Bror [Mém. Acad. France 16 (1837) 229] eine solche 
Reaktion beobachtet. Er stellte fest, daB die optische Aktivitat der Weinsaure 
und der Apfelsiure durch Zusatz von Borsaure erhéht wird. 

2) P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83. 

3) Zum Nachweis einer Verbindungsbildung werden meist Leitfahigkeits- 
messungen herangezogen. Diese Studien wurden von G. MAGNANINI begonnen 
(Z. phys. Chem. 6 (1890), 58; 11 (1893), 281) und vor allem von J. BOESEKEN 
und seinen Schiilern im groBen Umfang weitergefiihrt. 
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2. Arbeiten, die mit Hilfe physikalischer Messungen!) etwas iiber 
die in einer waBrigen Auflésung von Borsiure und Oxyverbindung 
vorliegenden Komplexverbindungen auszusagen versuchen. Von 
dieser zweiten Gruppe soll hier die Rede sein. 


Die meisten der neu entstehenden Borverbindungen haben nur 
geringe Komplexfestigkeiten. Deshalb und weil meist mehrere Ver- 
bindungstypen nebeneinander in der Lésung vorliegen, fiihrten solche 
Untersuchungen oft nicht zu eindeutigen, ja zum ‘Teil sogar zu einander 
widersprechenden Ergebnissen. Diese Unsicherheit wird dadurch 
erhoht, daf man fiir Borsiiure und eine bestimmte Oxyverbindung 
auch wenn die physikalischen Untersuchungen mehrere Arten von 
Komplexverbindungen anzeigten — auf priparativem Wege nie- 
mals alle die zu erwartenden Verbindungstypen aus der wiBrigen 
Lésung isolieren konnte?) %). Die priparative Bestitigung der ver- 
schiedenen in Lésung nebeneinander vorliegenden Arten von Borsiure- 
komplexverbindungen fehlt also noch. 


Zu diesem Thema soll die vorliegende Arbeit einen Beitrag liefern. 





!) Unter anderem wurden gemessen: Leitfahigkeit, Drehung, Rotations. 
dispersion, Lichtbrechung und Oberflachenspannung. Endlich liegen auch dilato- 
metrische und kryoskopische Messungen, Bestimmungen der Wasserstoffionen- 
konzentration und der Léslichkeitsbeeinflussung sowie Untersuchungen des 
tamanspektrums vor. 


2) Uber die isolierten Verbindungen dieser Art vergleiche vor allem die zu- 
sammenfassende Darstellung von P.H.HERMANs, Z. anorg. allg. Chem. 142 
(1925), 83. 

3) Als Hinweis fiir die Isolierbarkeit der beiden fiir ein einfaches Diol zu 
erwartenden Sauren — der Mono- und der Didiolborsiure — darf man die folgen- 
den Beobachtungen betrachten: 

P. H. Hermans [Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83, insbesondere 58. 92, 
110} hat von der cis-Cycloheptandiolborsaiure eine geringe Menge des Anilinsalzes 
dargestellt, von dem er vermutet, daB es dem bisher fiir dieses Diol unbekannten 
Didioltyp angehért (der Monodioltyp ist davon bekannt). ,.Die Vermutung be- 
ruht nur auf einer (nicht sehr genauen) Bestimmung des Borgehaltes.“* Die 
Substanz war jedoch zersetzt, ehe eine exakte Analyse durchgefiihrt werden 
konnte. Die erneute Darstellung der Substanz gelang P. H. HeERMANs nicht. 





Ferner hat C. J. MAAN [Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48 (1929), 332) vom 
1-Phenyleyclopentan-cis-1,2-diol die Mono- sowie die Didio!borsiure beschrieben. 
Soweit man den knappen Angaben MaaNns entnehmen kann, wurde dabei die Didiol- 
borsiure durch Extraktion einer waBrigen Lésung mit Chloroform und Kristalli- 
sation aus Chloroform gewonnen. Die Forderung, daB beide Typen von Bor- 
verbindungen unmittelbar aus wiBriger Lésung gewonnen werden sollen, ist also 
nicht erfillt. 


6* 
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Im folgenden werden in dem verhiltnismabig einfachen System 
einer wiBrigen Auflésung von Borsiiure, Salicylsiure und Salicylat, in 
dem nur zwei T'ypen von pear Cure zu erwarten waren, 
nimlich Monosalicylboration C Ho, >BO™ (das noch Wasser an- 
gelagert haben kann) und Disalicylboration 

O O 
CH 9 Kooy otl 
zunichst durch Gleichgewichtsuntersuchungen die Existenzbedingun- 
gen fiir beide Verbindungstypen festgestellt. Diese Arbeit behandelt 
also die Gleichgewichte 


. 1 OH _ | 
CH<Gg9-+HsB0, <> OH <oo?B0 +2H,0 (1) 


und 

—_ oe ee A 

C 

oH, 997 BO + CoH< coon (2) 

HOON BOSH 
= HK AQo7 So0c7 Vols + H,O 

In der daran anschliebenden Mitteilung!) wird dann gezeigt werden, 
dab auf Grund dieser Versuche auBer den bekannten Disalicylboraten 
auch Salze der Monosalicylborsiiure isolierbar sind. 


1. Das Gleichgewicht Salicylat+Borsaure ~—* Monosalicylborat 

Die Existenz von Monosalicylboraten in wabriger Loésung hat 
I. M. Kournorr*) nachgewiesen. Er schlof die Bildung einer neuen 
Verbindung aus der erhéhten Léslichkeit der Borsaiure bei Zusatz von 
Natriumsalicylat im Vergleich zur Borsiureldslichkeit in Wasser. Auf 
Grund der Tatsache, dab Silbersalicylat bei Borsaéurezusatz eine 
erhéhte Léslichkeit zeigt (verwendet wurden 0,1 und 0,5 m-Borsaure- 
lésungen), konnte I. M. Kouruorr ,,Komplexzerfallskonstanten***) ab- 
leiten und dadurch das Vorliegen von Monosalicylborat bestitigen‘). 


') Vgl. die folgende Abhandlung. 

*) I. M. Kouruorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45 (1926), 607. 

*) Der von Kouruorr gebrauchte Ausdruck ,,Komplexzerfallskonstanten™ 
wird hier beibehalten, obwohl es zweifelhaft ist, ob die Monodiolverbindungen als 
echte Komplexe aufzufassen sind. 

*) |. M. Koursorr hat ferner aus der Léslichkeit von Salicylsaure in Bor- 
siurelésungen Komplexzerfallskonstanten fiir die Monosalicylborsaure berechnet. 
Da er aber dabei die Bildung der Disalicylborsiure nicht beriicksichtigte, deren 
Konzentration in solchen sauren Lésungen bedeutend ist (vgl. spaiter Abb. 2), 
erubrigt es sich, hier auf diese Versuche niher einzugehen. 
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Bei den eigenen Versuchen zur Ermittlung der Gleichgewichts- 
konstanten fiir die Monosalicylboratbildung wurde an Stelle der von 
KottuHorr benutzten Borséurelésung eine Lésung von ,,Natrium- 
monosalicylborat**, d.h. eine Natriumsalicylatlésung, die eine jiqui- 
molare Menge Borsiure enthielt, verwendet. In einer solchen Lésung 
besteht bereits ein Gleichgewicht im Sinne der Reaktionsgleichung (1). 
Die Léslichkeit des fiir diese Versuche verwendeten Cadmiumesali- 


cylats Cd (C. H<00), -2H,01) muf in einer ,, Natriummonosalicy]- 


boratlésung** daher kleiner sein als in Wasser. Aus dieser verminderten 
Léslichkeit des Cadmiumsalicylats wurde die Gleichgewichtskonstante 
fiir die Monosalicylboratbildung berechnet. Wesentlich ist, dai auf 
diesem Wege nur die reine Monosalicylboratbildung ohne Stérung 
durch die Entstehung von Disalicylborat gemessen wird. Disalicyl- 
boratbildung findet nur in saurer Lésung statt, nicht merklich aber 
in neutraler oder alkalischer Lésung. Das folgt schon daraus, dab 
, Natriummonosalicylboratlésungen* neutral reagieren (pu etwa 6,5). 
iin Tana wiirde aber alkalische Reaktion zur Folge haben: 


On 
‘ ’ Bm 
20,H cs. + H,BO, => C Ao? “p00 i Tite 


Die Abhaingigkeit der Komplexbildung vom Séuregrad der Lésung 
wird spater (5. 93) noch eingehender behandelt werden. 


Die Ausfihrung der Versuche 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden bei 22 + 0,2° C vor- 
genommen. Durch Kontrollanalysen wurde in jedem Falle die vollige 
Sattigung der Lésungen mit Cadmiumsalicylat bestiatigt. Die Be- 
stimmung des Cadmiums erfolgte dabei als Anthranilat?). Die Lés- 
lichkeit von Cadmiumsalicylat in Wasser betrigt 0,0316 Mol/Liter. 

Das Léslichkeitsprodukt ZL ist 1,262-10-4. 

Mit Hilfe der Anfangskonzentration an ,,Natriummonosalicyl- 
borat’, des Léslichkeitsprodukts L des Cadmiumsalicylats und der 
durch Analyse ermittelten Cadmiumkonzentration [Cd+*+] gewinnt man 
die zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten erforderlichen 
Konzentrationen wie folgt: 


1) Uber Darstellung und Analyse des Cadmiumsalicylats vgl. die folgende 
Abhandlung. 

*) Vgl. H. u. W. Brirz, Ausfiihrung quantitativer Analysen, 2. Aufl., S. 102 
(1937). 
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t . OH “i Tirraiw 

C,H, <c00- Vy L/(Cd*] 

fa H,. _/OH fe ma Anfangskonzentration der vorgelegten 
“COO-|, eee manna wan + 2[Cd* 

' Pa ne - = _/OH 

CH 997B0 ]. -|c, oes |, -|¢, A. c00- l. 





(H,BO,|” = [H,BO,], — C, Hy<90?B0” a 


Mit Hilfe dieser Konzentrationen gewinnt man, wenn in der 
Reaktion (1) (vgl. 8. 84) [H,O] als konstant angesehen und mit in die 
Konstante hineingenommen wird 


0 
IC, H 0972" |, 
ath OH 
cB.<oc0- |, (HBO, ] 


Die auf diese Weise gewonnenen Ergebnisse sind in der Tabelle | 
zusammengestellt. 


Kk 














Tabelle 1 
Bildungskonstante des Monosalicylborations 
Konzentration der vorgelegten Loésung [(Cd**)E 
von Na-monosalicylborat in Mol/Liter | in Mol/Liter K, 
(H,BO,)a 10? 

0,025 | 2,820 21 
0,050 | 2,555 23 
0,10 | 2007 | 2 











Die Ubereinstimmung der fiir K, ermittelten Werte ist befriedi- 
gend und beweist, daf die Bildung von Monosalicylborat in der an- 
genommenen Weise vor sich geht. Der Wert fir A, = 23 steht in 
guter Ubereinstimmung mit der von I. M. Kotrnorr?) aus der Lés- 
lichkeit von Silbersalicylat in Borséurelésungen ermittelten Zerfalls- 
konstanten 


OH | 
[H, BO, ] CHL Co0- 


Pn 
CHA 97B0 





K = 


') Index g = Konzentration nach Einstellung des Gleichgewichts. 
Index 4 — Konzentration bei vélliger Aufspaltung der Verbindung. 


*) I. M. Kournorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45 (1926), 607. 
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Ko.tHoFF fand fir K die Werte 5,1-10-? und 4,2-10-*. Die reziproken 
Werte der Zerfallskonstanten, also die Werte fiir die Bildungskonstante, 
betragen demnach 19,6 und 23,8. 

Aus den spiter zu besprechenden Léslichkeitsbestimmungen von 
Salicylsiure in Borséurelésungen folgt fiir K, ein Wert gleicher GréBe. 


2. Das Gleichgewicht 
Monosalicylborat + Salicylsture ~~> Disalicylborat 


Die Bildung von Mono- und Didiolborsiuren ist als Esterbildung 
anzusehen. Allerdings verliuft diese Reaktion im Gegensatz zu ,,nor- 
malen** Veresterungen in den meisten Fallen unmefSbar schnell. Dieses 
von den ,,gewohnlichen“ Estern abweichende Verhalten der Borsiure- 
verbindungen hat manche Autoren veranlabt, iiberhaupt an deren 
Esternatur zu zweifeln. So ziehen W. D. Bancrorr und H. L. Davis?) 
Aktivititseinflisse zur Erklarung der Erhéhung des Siiuregrades einer 
Borséurelésung durch Oxyverbindungen heran und lehnen eine Ester- 
bildung ab mit der Begriindung: ,,die Bildung der in Frage kommenden 
Sadureester ist viel zu schwierig, um in verdiinnter Lésung bei Zimmer- 
temperatur ohne Katalysator oder Dehydratationsreagens zustande 
zu kommen.’ Coops?) nimmt zwar die Bildung von Verbindungen 
zwischen Borséiure und Oxyverbindungen an, glaubt aber, dal die in 
Lésung entstehenden Borsiiureverbindungen, die die typische Er- 
hédhung des Séuregrades verursachen, Additionsverbindungen der 
organischen Substanz an Borsiiure seien, also ohne Wasseraustritt 
entstehen. Im Hinblick auf die Arbeit von Coops hat P. H. Her- 
MANS?) darauf hingewiesen, dali die Bildung und Verseifung von 
Kstern der Borséiure auBerordentlich schnell erfolgt, so daly Bedenken 
gegen eine Formulierung als Ester nicht als gerechtfertigt erscheinen. 

Nach den Arbeiten von J. BOrsEKEN sowie der genannten Ver- 
Offentlichung von P.H. Hermans kann wohl kein Zweifel mehr 
dariiber bestehen, daB es sich bei den Borsiure-Polyoxyverbindungen 
tatsichlich um esterartige Verbindungen handelt. Ein neuer Beweis 
hierfir ist das Verhalten der Disalicylborsaure. Diese besitzt 
nimlich eine meBSbare Bildungsgeschwindigkeit, so da sich ihre 
Entstehung auch in verdiinnter wiBriger Lésung messend verfolgen 
laBt. Die Disalicylborsiure schligt demnach insofern eine Briicke 
zwischen den bekannten Borsiure—Diolkomplexen und den ,,gewohn- 





') W. D. Bancrort u. H. L. Davis, J. physic. Chem. 34 (1930), 2479. 
*) Vgl. bei P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 92. 
3) P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83. 
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lichen’’ Estern, als sie ihrer Konstitution nach zweifellos mit den 
ubrigen Didiolborséuren zu vergleichen ist, trotzdem aber, wie die 
,gzewOhnlichen* Ester eine zeitlich meBbare Bildungsgeschwindigkeit 
besitzt. Die verhaltnismaBig geringe Geschwindigkeit bei der Ein- 
stellung des Gleichgewichts (2) (S. 84) ermdglicht die maBanalytische 
Bestimmung von Disalicylborsiure neben Monosalicylborsiure und 
Salicylsiure. Aus der Reaktionsgleichung 


eo | ee 
‘<oQQ7BOH + CH coo 


: 0 
= C, Hog 8G00% H,|H + H,0 


erkennt man, dafi mit zunehmender Dikomplexbildung die _titrier- 
bare, freie Séiure abnimmt. Man kann die im Gleichgewicht vor- 


C,H,.< 














72 (PH liegende Summe der Séuren (Salicylsdiure- 
"7 | | Monosalicylborsiure, Disalicylborséure) 
: Pi fie tek trade 7 bei 20° auf px =6 (Bromkresolpurpur als 
Wy Indikator) scharf titrieren, ohne da da- 
gr bei eine merkliche Aufspaltung der Di- 
8 salicylborsaure eintritt. Titriert man da, 
nach weiter in der Siedehitze, dann wird 

7 die Disalicylborséure vollstandig zerlegt*). 
6 Man findet also einen Gesamtlaugenver- 
5 brauch, der der vorliegenden gesamten 
| Salicylsiure entspricht. Aus der Differenz 
j beider Titrationen (bei 20° und bei 100°) 
3 ergibt sich die Menge der Disalicylborsaure. 
| : Die Anwendbarkeit dieser Titrationen zur 

J Ae Ne wr b Bestimmung von Disalicylborsiure und 
Abb. 1. Titrationskurven Gesamtsalicylsdure ist durch eine Reihe von 
l = Salicylsaiure Modellversuchen sichergestellt worden, die 


2 = Salicylsdure + Borsaure ‘ a ; I 
‘ hier der Kiirze halber nicht naher beschrie- 


ben werden sollen. Die Abb. 1 zeigt den Verlauf der potentiometrischen 
Titrierkurve einer Salicylsiureldsung ohne Borsiéure sowie mit Bor- 
siiurezusatz nach Kinstellung des Gleichgewichts. Die Verschiebung 


') O. Dimroru, [Lieb. Ann. 446 (1926), 97, 120] erwirmt bei der Analyse seiner 
Salicylsdure—Borsdureverbindungen deren waBrige Lésung nach Zugabe eines 
Uberschusses von Bariumhydroxyd '/, Stunde auf dem Wasserbade. Er erwahnt 
dabei, daB dadurch das Salz einer komplexen Borsalicylsaure zerlegt wird, geht aber 
nicht ndher darauf ein. Offenbar handelt es sich auch in diesem Falle um eine Auf- 
spaltung von Disalicylborat im Sinne der obenstehenden Gleichung. 








» 








» 
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des Potentialsprunges entspricht der vorliegenden Menge von Disalicy|- 
borsiure. Diese maBanalytische Bestimmbarkeit der Disalicylbor- 
siure wurde zur Ermittlung der Komplexkonstanten A, heran- 
gezogen. Aus der fiir die Entstehung von Disalicylborat mabgebenden 
Gleichung (2) (8. 84) ergibt sich, wenn das Wasser mit in die Kon- 
stante hineingenommen wird: 


0 Onn Una -! 
[CoH <cooB<ooc oHs |, 


2° 0 OH 
CH o9?BO”|,| Seco |, 





K 


Ausfihrung der Versuche 

Die Vorbereitung der Versuche erfolgte so, dali eimgewogene 
Mengen reinster Salicylsiure in 100 cm* einer 0,050 m-,,Natrium- 
monosalicylboratlésung‘’ aufgelést wurden. Zur Einstellung des 
Gleichgewichts (2) (S. 84) bleben die Proben einen Tag bei 22° + 1° C 
stehen. Danach erfolgte die Bestimmung der freien Séiure durch ‘Titra- 
tion auf px = 6 (Indikator: Bromkresolpurpur). Die zur Berechnung 
von K, notwendigen GréBen ergeben sich unter Benutzung der im 
ersten Abschnitt ermittelten Gleichgewichtskonstanten fiir die Mono- 
a K, = 23 wie folgt*): 


Ic, was |, = 5,00-10-?m 
[H,BO alas 5,00- 10-2 m 
Cc ‘ 











CH.<coou |, folgt aus der eingewogenen Salicylsiure , 
C. H.< oT durch Titration bestimmt (20°) 
* COOH | 5 ’ 
i | ea i P| 
cul coo” Pooc7 Ves |,7| m | Cot < “COOH |, 
_[e ca) | 
setzt man nun L 
OH OH |} 
(= J _ : 
([H,BO,], CHL<Co9-|,. — | One. . 
. rO~n O _] 
7 CH, coo Boose | 








1) Zur Vereinfachung dieser Rechnungen werden gewisse Vernachlassigungen 
gemacht. Die dadurch entstehenden Fehler sind zweifellos nur klein. So wird die 
Dissoziation der Salicylsaure, die ja in Anbetracht der hohen Salicylatkonzen. 
tration nur gering ist, vernachlassigt. Ferner werden die komplexen Saéuren als 
stirker als Salicylsdure angesehen, eine Annahme, fiir die eine Reihe von Grinden 
sprechen und die auch durch die Versuche des Abschnittes 3 bestatigt wird. 
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CHL q97B0- IE =x, so folgt x aus der Beziehung 


Xx 


(H,B0,)4 — 3) (800 ],. 8 


In der folgenden Tabelle 2 sind die auf diesem Wege erhaltenen 
Ergebnisse zusammengestellt. 











Tabelle 2 
Bildungskonstante des Disalicylborations 
OH : 
[Ce H.<coon |, | CoH HCOOH |x K, 
in Mol/Liter- 102 & f in Mol/Liter- 10? 
1,820 | 0,642 134 
1,305 0,426 135 
0,913 0,282 134 
0,462 0,135 132 
1,000 1) | 0,867 121 















Die befriedigende Ubereinstimmung der fiir K, berechneten Werte 
beweist die Giltigkeit der Reaktionsgleichung (2) (8.84). Sie be- 
stiitigt gleichzeitig erneut die Richtigkeit der Gleichgewichtskonstan- 
ten A, = 28. 

In der letzten Zeile der Tabelle 2 ist ein Versuch mit Zinkdisali- 
cvlborat?) 


r, . ' O a“ O 
Z| CH oo g> <o007"s H, |, 10H,O 


eingetragen. Von diesem Salz wurde eine 5,00-10-? molare Losung 
hergestellt. Nach Einstellung des Gleichgewichts erfolgte Titration 
und Berechnung in bekannter Weise. In diesem Falle geschah die 
Gleichgewichtseinstellung durch Aufspaltung der Dikomplexverbin- 
dung, wihrend bei den vorhergehenden Versuchen der Aufbau aus den 
Bestandteilen stattfand. Die geringe Abweichung des auf diesem Wege 
ermittelten Wertes fiir A, ist wohl auf die gemachten Vernachlissi- 
gungen zurickzufiihren. 


') Versuch mit Zinkdisalicylborat. Hier ist 
[ Hi<Coo-|, _[H,BO,)4 = 1,0-10-2 molar. 


*) Dargestellt nach A. Fortstnc (FrrEDLANDER X, 1109), vgl. dazu auch 
P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83, 109. 
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Aus Léoslichkeitsbestimmungen von Salicylsiiure in Borsiure- 
losungen kann fiir A, ein Wert von ahnlicher GréBe berechnet werden, 
wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden soll. 


3. Die Gleichgewichtslage in Auflésungen von Borsadure 
und Salicylsaure 


Sattigt man Borsiureldsung mit Salicylsiure, bestimmt dann 
die Wasserstoffionenkonzentration der Lésung und titriert schlie- 
lich die freie Saéure bei 20°C sowie die Gesamtsiure bei 100° C, so 
kann man aus diesen Ergebnissen sowohl die Gleichgewichtskon- 
stante A, fiir die Bildung von Monosalicylborat wie auch die Komplex- 
konstante A, fiir die Bildung von Disalicylborat ableiten. Allerdings 
mu dabei die vereinfachende Annahme gemacht werden, dal dic 
Monosalicylborsiure ebenso wie die Disalicylborsiure in diesen ver- 
diinnten Lésungen praktisch vollstindig dissoziiert ist. Diese Annahme 
diirfte erlaubt sein, wie die annihernde Ubereinstimmung der so 
erhaltenen Ergebnisse mit den auf anderen Wegen ermittelten 
K-Werten zeigt. 

Die Borséurelésungen wurden bei 22,0 +- 0,2°C mit Salicylsiure 
als Bodenkérper bis zur Sattigung geschiittelt. Bei dieser Temperatur 
ist eine gesiittigte wibrige Lésung von Salicylsiure 1,388-10-* molar 
und zeigt eine Wasserstoffionenkonzentration?) [ H+] = 3,02-10-% molar. 
Daraus folgt das Léslichkeitsprodukt L —[H+t]?=— 9,12-10-° und 
die konstante Sattigungskonzentration der undissoziierten  Sali- 
cylsaure 


o OH 9 


‘\Co0H| = 1,388-10-* — 0,302-107? = 1,086-107? molar. 


Die zur Berechnung der Konstanten erforderlichen Groben ergeben 
sich wie folgt: 

[H,BO,], — Borsiureanfangskonzentration, 

[H+] = potentiometrisch gemessen, 

[Gesamtsalicylsiure] = bekannt aus Titration bei 100°. 


OH 


CH oon | en. 


1) Die pp-Messung geschah mit einer Chinhydronelektrode auf etwa + 0,04 px. 
Kinheiten genau. Kleine Fehler im py haben einen bedeutenden Einflu8. Die auf 
dieser Grundlage ermittelten Ergebnisse haben daher nur einen mehr orientierenden 
Charakter. 
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satet Ma La i 
‘\coo0-|, » er)" . 
OH. SBS O Sc 


COO 


(Differenz: Titration bei 100° C — 


O0C% 


CH bekannt aus Versuch 
E 


Titration bei 20° C), 


= fie 
C997 BP |, = {Gesamtsalicylsaure | — Ic, Vege’ my 


OH O O 
se ‘ _ —= . "a 1 h } r 
f atte Goes 2] CH g> Bono oll le 


asi 0 
[H, BO,]y, = [H,BO,],4 — CH << SBO ‘|, 


*\COO% | 
ca O a rere ) 
_ CH ogg? Boge H, I 


Mit Hilfe dieser Konzentrationen erhalt man die Konstanten K, und 
K, in bekannter Weise (5S. 86, 89). 

Die auf diesem Wege gewonnenen [irgebnisse bringt die 
Tabelle 3. 





Tabelle 3 
Bildungskonstanten der Mono- und der Disalicylborationen 





He | Gesa mt- Ls OW On | y On 
(H,BO.\A sdure | ic, H, B. C.H,| | C,H, BO- ne 
bin Mol/L: 102) | » Moll in Mol/L || ‘COO” OOC’ — ‘|, Ncoo” fg 1A: 
‘10? in Mol/L- 10% | in Mol/L- 10° 
10,17 7,24 2,337 4,26 | 2,73 23 |144 
5,08 5,75 1,951 2,69 1,68 23 |147 
2,034 4,46 1,655 1,32 | 1,01 127 120 











| | 


Man erkennt, dai sowohl die Zahlen fiir A, wie auch fir A, im 
Hinblick auf die gemachten Vernachlissigungen mit den auf anderem 
Wege ermittelten Werten der Tabelle 1 und 2 befriedigend iberein- 
stimmen!), 





Fir die Bildung von Disalicylborat in eimer Auflésung von 
Salicylsiiure und Borsiure gilt die Reaktionsgleichung: 


') Aus den durch die obigen Léslichkeitsversuche gewonnenen GrdéBen 
kénnen auch, wenn A, und K, bekannt sind, Dissoziationskonstanten fiir Monosali- 
cylborsiure und Disalicylborsiure berechnet werden. Da aber die dafiir erforder- 
liche sehr groBe Genauigkeit bei der Messung der Wasserstoffionenkonzentration 
bei meinen Versuchen nicht erreicht’ wurde, soll auf die Ableitung von Disso- 
ziationskonstanten verzichtet werden. 


od 
4 
’ 
: 
Fs 
a 
i 
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C OH 
| H,BO, + C8.<coon + © He< 100- 
. () () 
. Mel sun ; 
= CHGog? Bog Cee” + 3H,0 


Daraus folgt bei Vernachlissigung des Wassers die Gleichgewichts- 
konstante fiir den Gesamtvorgang: 


) ) 
OH, SBA C,H 


COO’ SO0C4 84 | 
ager yg OH} OH 
' ” af 
(HBO, | A Co0H | |' Wann 


| — 23.133 = 31-102 


4. Mono- und Disalicylboratbildung in Abhangigkeit 
vom Sauregrad der Lésung 





Aus den Gleichungen (1) und (2) (5S. 84) erkennt man, dab die 
Bildung von Monosalicylborat die Gegenwart von Salicylat erfordert, 
da8 fiir die Entstehung von Disalicylborat aber auBer Salicylat auch 
freie Salicylsiure notwendig ist. Daraus ist schon zu erkennen, dab 
die Kntstehung von Mono- und Disalicylborat vom pu-Wert ab- 
K, hingen mub. 

Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration laBt sich an- 
schaulich darstellen, wenn man folgenden Gedankenversuch durch- 
7 fiihrt: 





ul Eine wiafrige Lésung von Salicylsiure und Borsiure lift man, 
ohne zunichst die Komplexbildung zu beachten, verschiedene py- 
Werte annehmen. Zu jedem pxa-Wert gehort dann ein durch die Disso- 
ziationskonstante bestimmtes Verhiltnis von Salicylsiure/Salicylat und 
von Borsiiure/Borat. Dabei ist es unwesentlich, dab infolge Komplex- 
bildung auch Monosalicylborat- und Disalicylborationen anwesend 
sind. Man halt nun, unabhingig von der Bildung von Mono- und 
Disalicylborat, die Summe der nach Kinstellung der Gleichgewichte (1) 
und (2) vorliegenden Konzentrationen der nichtkomplexen Kompo- 





nenten Salicylsiure + Salicylat und Borsiiure + Borat konstant. Je 
nach Wasserstoffionenkonzentration, d. h. je nach Verhiltnis von 


[Salicylsiure]/[Salicylat] und von [Borsiiure]/[Borat] werden ganz ver- 
schiedene Konzentrationen von Mono- und Disalicylborat im Gleich- 
gewicht vorliegen. Diese Rechnung wurde durchgefiihrt mit der Fest- 
setzung, daf die Summe [Salicylsiure] + [Salicylat] ebenso wie die 
Summe [Borséure] + [Borat] nach Einstellung des Gleichgewichts 


i eee 


ie * rhe 
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0,05 molar betragt. Ferner wurden die Werte K, = 23 und K, = 133 
benutzt. 

Die so in Abhingigkeit vom pu erhaltenen Konzentrationen von 
Mono- und Disalicylborat sind in Abb. 2 eingetragen worden. Man 
100 fi ty BG D>GH 4] erkennt, dab Disalicylborat- 

bildung nur in einem schmalen 
Bereich um psx = 3 méglich 
ist. Monosalicylborate — sind 
dagegen in einem groBen Ge- 


a 
24" 
ky mr biet (px ~ 3—9) bestindig?). 
US Fir die Darstellung von 
: Loh, p>] Monosalicylboraten sind diese 
S ° in, Ergebnisse wichtig, weil aus 
< 40+ ’ ‘ ihnen folgt, daB nur im sauren 


| 
/ ‘ : mage 
\ Gebiet eine Stérung durch 


Disalicylboratbildung zu er- 
warten ist und dafi man bei 


7 Su7/; Q7 CO VER 
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Q72IF+ 5 6 7 ? IVP, Abhandlung beschriebene Dar- 
Abb. 2 stellung einer Reihe von Mono- 

Mono- und Disalicylboratbildung salicylboraten. 
Ae REE ONe Pe Auch fiir andere Oxysauren 


ist eine dihnliche px-Abhingigkeit der Existenzgebiete fiir Mono- 
und Didiolboratbildung zu erwarten?). 





Zusammenfassung 
1. Die in waBriger Lésung bestehenden Gleichgewichte zwischen 
Borsiure, Salicylat, Salicylsiure und den daraus entstehenden Salicyl- 
boraten wurden auf verschiedene Weise untersucht. 


') Man kann diese Rechnung ebenso fiir andere Konzentrationen durch- 
fiihren. Dabei verschiebt sich nur die Héhe der beiden Maxima, nicht aber ihre 
Lage zur py-Skala, und nur auf diese kommt es hier an. 

Im abgebildeten Beispiel ist ein Teil der Kurven (auf der ,,sauren Seite‘) 
wegen der geringen Léslichkeit der Salicylsaure nur in solchen Lésungen realisier- 
bar, die an Salicylsaure iibersattigt sind. 

*) Man wird sogar annehmen diirfen, daB selbst der Ersatz von Bor durch 
gewisse andere Zentralatome das hier fiir Bor und Salicylsiure gewonnene Bild 
in qualitativer Hinsicht nicht wesentlich verandert. 
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2. Fir die Bildung von Monosalicylborat 


” O 
C,H,<,. .>BO- 
=" *C00/ 
und Disalicylborat 
O On 
Oe 
* * O00’ So0c7s ¢ 

wurden Gleichgewichtskonstanten ermittelt, mit deren Hilfe die Ab- 
hingigkeit der Mono- und Disalicylboratbildung von der Wasserstoff- 
ijonenkonzentration berechnet werden kann. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1942. 
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Borsaure und Oxyverbindungen. II’) 


Salze der Monosalicylborsdure 
Von Haratp ScHAFER 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Als Verbindungen von Borséure mit Salicylsiure sind nur die 
O O 
rcalheyu ‘ > l . — i, ” 7, ks 2 ra 
Disalicylborate Me CHL og> Boo oc VeHs bekannt?), wahrend 
die Darstellung von Monosalicylboraten bisher nicht gelang*). Auf 
Grund der in der vorangehenden Mitteilung*) geschilderten Versuche 
iiber die in einer wiBrigen Auflésung von Borsiure, Salicylsiure und 
Salicylat vorliegenden Gleichgewichte weiB man jetzt, daB eine solche 
Losung in der Gegend des Neutralpunktes Monosalicylborationen ent- 
hilt, ohne dab gleichzeitig Disalicylborationen zugegen sind. Diese 
Kirkenntnis fiihrte zu der nachstehend beschriebenen Darstellung von 
Monosalicylboraten®). 
In neutraler wiGBriger Lésung besteht das Gleichgewicht 
OH O 
‘ < _ Pl baa 
CAS Aog-t H, BO, ~< CH AQ97 
Aus einer solchen Lésung wird ein zugefiigtes Kation dann das Salicylat 
abscheiden, wenn dessen Léslichkeitsprodukt tiberschritten wird. Bei 


BO- + 2H,0. 


') Vgl. die vorhergehende Mitteilung I. 

*) J. Meuctennorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 161. — J. Boér- 
SEKEN u. J. Meutennorr, vgl. Chem. Zbl. 1924, I, 2500. — A. RosENHEI™ u. 
H. VermMenreN, Ber. dtsch. chem. Ges, 57 (1924), 1337. Die freie Saure gewann 
O. Dimrotru [Lieb. Ann. 446 (1926), 97, 121/122) aus nichtwaBriger Lésung 

8) J. Meutennorr [Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 161) erhielt 
beim Einengen einer Natriumsalicylatlésung, die eine 4quimolare Menge Bor- 
siure enthielt, keine Kristalle, sondern nur eine glasige Masse. 

*) Vgl. dieses Heft 82ff. 

5) Es ist wahrscheinlich, daB andere Oxysauren unter ahnlichen Bedingungen 
ebenso wie die Salicylsiure Monodielborate liefern werden. Man wird vermutlich 
das Bor in diesen Verbindungen auch durch eine Reihe anderer Atome ersetzen 
kénnen. Versuche hieriiber sind vorgesehen. 
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Betrachtung einer Reihe von Kationen mit abgestufter Léslichkeit 
ihrer Salicylate wird man also erwarten, dab bei kleiner Léslichkeit aus 
einer ,,Natriummonosalicylboratlésung’!) Salicylat ausgefallt wird, 
daB aber von bestimmter Gréfe der Loéslichkeit an keine Salicylat- 
abscheidung mehr eintritt*). Die hinreichende Leichtléslichkeit des 
Salicylats ist Vorbedingung fiir die Darstellbarkeit eines Monosalicyl- 
borats. In der folgenden Tabelle sind die Salicylate nach fallender 
Léslichkeit in Wasser geordnet. 


Umsetzung von ,,Natriummonosalicylboratlésung™ 
mit Metallsalzlésungen 








Salicylat) | Léslichkeit*) | Praparativ wird erhalten 
Bodenkérper der Salicylate in Wasse i . |Monosalicyl- 
bei Léslichkeitsversuchen | Aquivalente/Liter | 5Salicylat 1 hemeh 
| 
| | 
Li-Salicylat ...... leicht léslich 
K-Salicylat. ...... leicht léslich 
Mg-Salicylat ...... leicht léslich 
Co(C.Ha <0), “#H:0- 0,42 
Ni(C.H, <Coo),+H:0. 0,38 
Z -2H,0. | 0,24 
n(C, H.<Co0), 2 
ca(C, H.<C00), -2H,0. 0,063 | { 
Pb(C, ahi 0,011 
Ag g(C.H «<co0) « 0,004 











1) Kine Salicylatlésung, die eine Aaquimolare Menge Borsdiure  ent- 
halt, in der also das Gleichgewicht Salicylat + Borsiure = Monosalicylborat 
besteht, wird in dieser Arbeit als ,,Monosalicylboratlésung™ bezeichnet. 


*) Kine quantitative Aussage dariiber, ob ein bestimmtes Kation aus einem 
solchen Gleichgewicht das Salicylat ausfallt oder nicht, ist auf Grund der be- 
kannten Gleichgewichtslage und der bekannten Léslichkeit des betreffenden Sali- 
cylats nur dann méglich, wenn es sich um sehr verdiinnte Lésungen handelt. Da die 
Aktivitatskoeffizienten unbekannt sind, mu8 man sich bei den hdheren lonen- 
konzentrationen der praparativen Versuche mit der obenstehenden qualitativen 
Aussage begniigen. 

%) Hier interessieren nur die bei Zimmertemperatur (22°C) vorliegenden 
Hydrate. 

*) Die angegebenen Léslichkeitswerte entstammen eigenen Messungen bei 
22° +. 19°C, 


_ 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. ‘ 
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Man erkennt, daS die Ergebnisse der priparativen Arbeiten mit 
der oben angestellten Uberlegung im Einklang stehen. Die schwer- 
losliche Salicylate bildenden Kationen Ag+, Pb++ und Cd++ lieferten 
das Salicylat. Mit den ibrigen Kationen konnten dagegen Monosalicy]- 
borate erhalten werden. 

Die dargestellten Monosalicylborate enthalten ,,Kristallwasser‘, 
und es ist nicht von Anfang an mit Sicherheit zu entscheiden, ob das 


Anion wasserfrei als 0 
CHG a BO | () 


oder in hydratisierter Form vorliegt. 


ar 
S 
Ser iba 
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1 t 
0 700° LC Tempe 
Abb. 1. Entwasserung von einem Mol Zinkmonosalicy]borat 


O 
Zn[(C.Hy.<q9>BO},-4 H,0 


Nimmt man eine Wasseranlagerung an, so erscheint zunichst 
die von P. H. Hermans?) fiir andere Monodiolborséuren in Erwaigung 


gezogene Konstitution 
OH- 
Hoon | a 
sehr einleuchtend. 

Im Monosalicylborat eines zweiwertigen Kations sollten danach 
zwei Molekile H,O fester gebunden sein als das iibrige Wasser. Die 
aufgenommenen Entwisserungskurven*) zeigen jedoch, dafi_ fir 
zwei Monosalicylboratreste nur einem Molekil H,O eine festere 


Bindung zukommt. Als Beispiel wird die Entwiasserungskurve des 
Zinkmonosalicylborats wiedergegeben (Abb.1). Da diese be- 


1) P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 90/91. 

*) Die Entwisserungen wurden in einer Trockenpistole bei Gegenwart von 
P,O, unter vermindertem Druck vorgenommen. Die Trocknung wurde bei der 
jeweiligen Versuchstemperatur so lange fortgesetzt, bis der Gewichtsverlust in 
10 Stunden kleiner war als 0,15°/,. Dann wurde bei der nachst héheren Tempera- 
tur in gleicher Weise weiter entwassert. Die so fiir jede Temperatur erhaltenen 
Endwerte sind in die Abb, 1 und 2 eingetragen worden. 
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sondere Festigkeit des letzten Wassermolekiils in allen untersuchten 
Fallen (Monosalicylborate von K, Mg, Zn, Co, Ni) festzustellen war 
also vom Kation unabhangig ist —, mu man dieses Wasser zwei Mono- 
salicylboratresten zuordnen. Man kann dann die Formulierungen 














oe onc ON Or) 
C.HK<Gq9?BO- iy 4 , CASCO0: ae 
0. / sae | ee 
rs \ 
CHK C907 Pere | coo? BNon 
Il [V 


in Erwagung ziehen. Eine Aussage iiber die Konstitution in Lésung 
ist damit micht verbunden. Aus den friiher (Mitteilung 1) tiber das 
Gleichgewicht zwischen Salicylation, Borsiiure und Monosalicylborat- 
ion vorgenommenen Versuchen folgt sogar, dafi die Monosalicy!borat- 
ionen in waBriger Lésung — wenigstens zum allergréBten Teil als 
einfach geladene lonen I oder II und nicht als Doppelionen III—V1! 
vorliegen. Die Betrachtungen zu den Formeln IJI—VI beziehen sich 
also nur auf die kristallisierten Verbindungen. 

Die Formulierung III mit Wasserstoffbriicke steht in gewisser 
Analogie zu der von S1ipewick!) gegebenen Konstitution des Sulfat- 
ions in den Vitriolen 


OW, -0--- HY 
o> SX... .H~ 0 


Eine Stiitze fiir die Formulierungen III und IV kann man darin sehen, 
da8 auBer den normalen Monosalicylboraten auch um 1 Mol Borsiure 
reichere Verbindungen isoliert werden konnten. Diesen kénnte dann 
die Konstitution 














: QO tgs O OH ; 
CHK ogg?BO- HA, CH Cog2B<, 
7 ROH oder >BOH 
7Ow id : ‘ode A 
V Vi 


zugeschrieben werden. Nach der Auffassung V liegen Monosalicy]- 
borate vor, in denen an die Stelle des bei ITI durch Wasserstoffbriicke 
gebundenen Wassermolekiils ein Molekiil Borsiéure getreten ist. Bei 


) Vgl. Emme tus-Anprrsox, Ergebnisse und Probleme der modernen 
anorganischen Chemie, 1940, deutsche Ausgabe, S. 145. 
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formulierung nach [IV und VI hat man dagegen B-O-B-Bindungen, 
wie man sie von den Polyboraten her kennt?). 

Kntwisserungskurven der Disalicyltriborate (dargestellt 
wurden die Salze mit Na, Ba, Cd) zeigen, dab, wie nach beiden Formeln 
zu erwarten war, auch hier 1 Mol Wasser besonders fest gebunden ist. 
Als Beispiel wird die Entwisserungskurve des Natriumsalzes 
wiedergegeben (Abb. 2). Ob eine der fiir die kristallisierten Ver- 














bindungen in Erwigung gezogenen Formeln wirklich Giiltigkeit hat, 
kann erst durch weitere Untersuchungen entschieden werden. f 
. . ° - ° : 
Krwihnenswert ist noch, daB die Monosalicylborsiure im Gegen- | 
satz zu den Erfahrungen, die bisher?) mit anderen Monodiolborsiauren | 
; 
7 
6} —=—_— =— —-= 
S | 
& FP ‘ 
& 4 
S ¢r / 
= / 
/ 
R3p 
OY / 
Szt ff | 
8 é 
7 1 | 4 ] 
7] 700° LU0C Term 
Abb. 2. Entwasserung von einem Mol Natriumdisalicyltriborat | 
gesammelt wurden, keineswegs eine sehr schwache Saure ist. Die | 
wiibrige Lésung ihrer Salze reagiert vielmehr neutral. 

SchlieBlich soll noch bemerkt werden, daB O. DimrotH*) aus f 
nichtwibriger Lésung eine Verbindung gewonnen hat, die Borsiure, [7 
Salicylsiure und Essigsiure im Molverhiltnis 1:1:1 enthailt. Kr f 
kann wegen gewisser Scnwierigkeiten nicht entscheiden, ob der Ver- 
bindung die Forme! i 

COO ' | 
y 4 ~ ‘ ’ 
C,H .< 07 B—O—C—CH, 


O 


') Es 14Bt sich eine Analogie der spater zu beschreibenden) Monobrenz- 
catechinborate, der Monosalicylborate (IV) und der Disalicyltriborate (VI) zu den 
Polyboraten herleiten, wenn man diese in der von E. Wrperea [Z. anorg. allg. 
Chem. 191 (1930), 43) vorgeschlagenen Kettenform schreibt. Darauf soll bei 
spaterer Gelegenheit niher eingegangen werden. 

*) P. H. Hermans, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 83. 

3) O. Dimgoru, Lieb. Ann. 446 (1926), 97, 107. 
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oder die Forme! 


/ COO 
CH, B—O—B(CH,COO), 
\ OH . : 
2 

gugeschrieben werden muBb. Nachdem nun durch die vorliegende 
Arbeit die Existenz von Monosalicylboraten sichergestellt ist, gewinnt 
die erste Formel an Wahrscheinlichkeit. Die Dimrorn’sche Verbindung 
wire danach aufzufassen als gemischtes Saéureanhydrid der Mono- 
salicylborsiéure und der Essigsiiure. 


Einige Eigenschaften der Monosalicylborate 


1. Bei qualitativer Priifung sind die Monosalicylborate (und die 
Disalicyltriborate) leicht von den Disalicylboraten durch die neutrale 
teaktion ihrer wabrigen Lésung zu unterscheiden. Die Lésung der 
Disalicylborate reagiert infolge Salicylsiureabspaltung sauer. 

2. Die Borsiure ist sowohl bei den Monosalicylboraten 
(Me!: B: Salicylsiure = 1:1:1) als auch bei den Disalicyltriboraten 
(Me': B: Salicylsiure = 2:3:2) fest im Komplex gebunden. 
Durch Auslaugen der festen Salze mit Aceton lat sich der Borgehalt 
nicht vermindern. Freie Borsiiure kénnte durch Extraktion mit 
Aceton leicht herausgelést werden. 

3. Auffallend ist die geringe Kristallisationsgeschwindig- 
keit der Salze. Hierauf ist es auch zuriickzufiihren, dafB J. MeuLen- 
HOFF!) — ebenso wie ich bei der Nacharbeitung seines Versuchs 
beim Eimengen einer ,,Natriummonosalicylboratlésung*’ iiber Phos- 
phorpentoxyd nur eine glasige, amorphe Masse, aber keine Kristalle 
erhielt”). LaBt man der Substanz mehr Zeit, nimmt man z. B. das 
Kinengen der ,,Natriummonosalicylboratlésung** bei Zimmertempera- 
tur (~20°C) und Zimmerfeuchtigkeit (pyg~ 5mm Hg) vor, dann 
erhilt man beim Natriumsalz sogar besonders leicht und ohne zu 
Impfen das kristallisierte Di- Natriumdisalicyltriborat. Schwie- 
riger liegen die Dinge z. B. beim Bariumsalz. Kinwandfreie Impf- 
kristalle verdanke ich hier nur einer zufallig in einem halbverschlosse- 
nen Kolben wahrend einiger Monate eindunstenden Loésung von 
,,.Bariummonosalicylborat’. Die gréBten Schwierjgkeiten bereitete 





1) J. MEULENHOFF, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925), 161. 

*) Auch A, RosENHErM und H. VERMEHREN [Ber. dtsch. chem. Ges, 57 
(1924), 1337] erhielten bei Zusatz von 1 Aquivalent Alkali zu Li-, Na- und K-Disali- 
cylborat keine Kristalle, sondern sirupése Massen von wechselnder Zusammen- 
setzung an Stelle der zu erwartenden Monosalicylborate (und Salicylate). Dab die 
Verfasser dabei von einer anderen Fragestellung ausgingen, ist unwesentlich. 
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aber das Kaliummonosalicylborat, das auch beim langsamen 
Kinengen der Lésung in Exsikkatoren mit Wasserdampfdrucken von 
Poo = 7mm und pgo = 10 mm stets glasig amorph erhalten wurde. 
rst nachdem an dem Korkstopfen einer ,,Kaliummonosalicylborat- 
losung’* enthaltenden Flasche eine winzige Menge feste Substanz 
gefunden und zum Impfen verwendet wurde, gelang es, das Salz zum 
Kristallisieren zu bringen. Proben, die wihrend mehrerer Wochen 
keine Kristalle bildeten, kristallisierten nach Impfung vollstandig. 
Die anderen Salze kénnen leichter zur Kristallisation gebracht werden. 
Allerdings kann auch hier der Kristallisationsbeginn mehrere Wochen 
auf sich warten lassen, wenn man keine Impfkristalle zur Verfiigung 
hat. Beim schnellen Kindampfen der Lésungen, etwa auf dem Objekt- 
triger oder dem Uhrglas werden alle diese Substanzen in glasig- 
amorpher Form erhalten. 


Praparativer Teil 


Die im folgenden beschriebenen Praiparate wurden in allen Fallen 
mehrfach und zum Teil auf verschiedene Weise hergestellt. Von allen 
erhaltenen Substanzen liegen Analysenwerte vor, die sich stets in 
guter Ubereinstimmung mit der Theorie befinden. In den folgenden 
Abschnitten sind die giinstigsten Herstellungsweisen und die zu- 
gehdrigen Analysendaten zusammengestellt worden. 


A. Analysenverfahren 


Die Metalle wurden nach iiblichen Analysenverfahren bestimmt: Natrium 
und Kalium nach Vergliihen der organischen Substanz durch Titration mit Salz- 
siure, Lithium und Barium auf dem gleichen Wege und auBerdem als Sulfate. 
Magnesium wurde mit o-Oxychinolin nach R. Bere bestimmt und Blei als 
PbSO,, nachdem es als PbS von der organischen Substanz abgetrennt worden 
war. Das Silber wurde als AgCl gefallt. Zur Bestimmung von Cadmium, 
Zink, Kobalt und Nickel wurde die Fallung mit Anthranilsdure') benutzt. 
Nickel wurde auBerdem zur Kontrolle mit Diacetyldioxim gefallt. 


Die Bor bestimmung geschah in allen Fallen ohne Entfernung der Metalle. 
Nach Vergliihen der organischen Substanz unter Zugabe von etwas Kalium- 
carbonat wurde der Riickstand in verdiinnter Saure gelést und die Borséure nach 
Neutralisation gegen Bromkresolpurpur als Indikator und Aktivierung mit Invert- 
zucker gegen Bromkresolpurpur titriert*). 


') Vgl. H.u. W. Brurz, Ausfiihrung quantitativer Analysen, 2. Auflage. 
S. 102 (1937). 


*) Vel. H. ScnArer u. A. Steverts, Z. analyt. Chem. 121 (1941), 170. 
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Die Salicylsiurebestimmung. Aus 20cm® einer Salicylboratlésung 
wurde die Salicylsiure durch Ansiuern mit Salzsaéure in Freiheit gesetzt und in 
einem Extraktionsapparat der Firma Schott & Gen. mit Chloroform extrahiert'). 
Nach zweistiindiger Extraktion befand sich die Salicylsiure stets quantitativ 
im Extrakt. Sie wurde nach Abdunsten des Chioroforms durch Titration mit 
0.1 n-Natronlauge bestimmt. 


B. Monosalicylborate 
(Me!: B: Salicylsiure = 1:1:1) 

1. Lithiummonosalicylborat. Dieses Salz ist sehr leicht léslich. Erhéht man 
die Lithiumkonzentration durch Zugabe von Lithiumchlorid, dann kann das Salyz 
ohne Einengen gewonnen werden: 50 cm* 2 mol-,,Lithiummonosalicy! boratlésung* 
wurden mit einer Auflésung von 25 g Lithiumchlorid in 25 em* H,O versetzt. Nach 
einigen Tagen entstehen farblose Kristalle von bis 2 mm GréBe. 

Engt man eine ,,Lithiummonosalicylboratlésung* ein, bis sie zihfliissig ge 
worden ist, impft dann und 148t (dicht verschlossen zur Vermeidung weitere: 
Wasserabgabe) stehen, so erhalt man schéne, farblose Kristalle in Gestalt von 
Rechtecken mit schragen Endflachen. 

Nach dem Absaugen der Kristalle von der Mutterlauge waischt man zunichst 
mit 60°/,igem Aceton und dann mit reinem Aceton. Die Kristalle wurden luft 
trocken analysiert. 

Im Vakuum iiber P,O; verliert die Substanz bei 20° kein Wasser. Das letzte 
Molekiil H,O gibt sie erst bei 200° C vollstandig ab. 


O 
Fiir Li | CHK 908] -3,5 H,O 


Ber. 3,45°/, Li 5,37°/, B 68,57°/, Salicylsiure 15,66°/, H,O 

Gef. 3,46°/, Li 5,35°/, B  69,3°/, Salicylsiure 15,1°/, H,O 

Molverhaltnis Li: B: Salicylsiure = 1,00: 0,99,: 1,00, 

2. Kaliummonosalicyiborat. 2 mol-,,Kaliummonosalicylboratlésung’ wird 
(z. B. durch Stehenlassen in einer Schale bei Zimmertemperatur und Zimmer- 
feuchtigkeit) eingeengt, bis die Lésung zahfliissig ist, dann wird geimpft (vel. 
hieriiber S. 102). Nach 1—2 Tagen ist die Kristallisation vollstandig. Man erhalt 
89 kleine farblose Kristallchen, die im Sonnenlicht glitzern und bei 40facher Ver- 
gréBerung als breite Nadeln erscheinen. Die Substanz wird scharf abgesaugt, mehr- 
fach mit Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Fiir K,| Cag BO] -41,0 [oder K CHK > BO ‘2H, ) 

Ber. 16,43°9/,K 4,55°/, B  58,01°/, Salicylsiure 15,14°/, H,O 

Gef. 16,029), K 5,119, B 56,3°/, Salicylsiure 14,9°/, H,O 

Molverhialtnis K: B: Salicylsiure = 1,00: 1,15: 0,99,. 

Der Borgehalt ist etwas héher als der Formel entspricht. Offenbar enthalr 
die Substanz eine geringe Menge von Disalicyltriborat. Im Vakuum uber P,O, 
verliert die Substanz bereits bei 20°C 3 Mol H,O. Erst bei 200° C wird sie unter 





1) J. Mevtennorr [Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 373) bestimmte die 
Salicylsiure gravimetrisch nach Extraktion mit Chloroform. 
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den gleichen Bedingungen vollstandig entwassert. Die verschieden groBe Bindungs- 
festigkeit des Wassers tritt hier besonders auffallend in Erscheinung. 


3. Magnesiummonosalicylborat. Das Magnesiummonosalicylborat ist in 
Wasser leicht léslich. Aus einer Mischung gleicher Raumteile 2 mol-,,Natrium.- 
monosalicylboratlésung“ und 1 mol-Magnesiumsulfatlésung kristallisiert nichts aus 
und eingebrachte Impfkristalle werden aufgelést. Man arbeitet also bei gréBerer 
Konzentration: 100 cm* 2 mol-,,Natriummonosalicylboratlésung“* werden mit 
einer Lésung von 20g MgCl,-6H,O in 10 cm*® H,O versetzt. Aus dieser Mischung 
kristallisiert nach erfolgter Impfung in wenigen Tagen, ohne Impfung mitunter erst 
nach 4 Wochen eine farblose Substanz. Bei 40facher VergréBerung sind kleine 
Nadeln zu sehen. Nach beendeter Kristallisation ist das Gemisch fast erstarrt. 
Die Kristallchen werden scharf abgesaugt, 2mal mit Eiswasser und anschlieBend 
mehrfach mit Aceton gewaschen. Die lufttrockene Substanz entspricht der Forme! 


-O 
Mg| C,H... >BO| -4H.0. 
ao. 
Ber. 5,76°/,Mg 5,13°/, B  65,41°/, Salicylsaure 17,07°/, H,O 
Gef. 5,83°/,Mg  5,03°/, B  64,85°/, Salicylsaure 17,2°/, H,O 
Molverhaltnis Mg: B: Salicylsiure = 1,00: 1,94: 1,96 


Im Exsikkator iiber P,O, verliert die Substanz kein Wasser. Zur Vertreibung 
des letzten Wassers muB auf 200° (Vakuum, P,O,) erhitzt werden. Das gleiche 
gilt fiir die im AnschluB hieran beschriebenen Monosalicylborate des 
Kobalts, Nickels und Zinks. 


4 Kobaltmonosalicylborat. Aus einer Mischung gleicher Raumteile von 
2 mol-,,Natriummonosalicylboratlésung’’ und 1 mol-Kobaltsulfatlésung kristalli- 
siert das Kobaltmonosalicylborat. Die zuerst entstehende Substanz ist meist ver- 
krustet. Sie wird abfiltriert. Aus der Mutterlauge kristallisieren rosafarbige, seidig 
glinzende Nadelchen. Sie werden abfiltriert, mit Wasser und anschlieBend mit 
Aceton gewaschen. Die lufttrockene Substanz entspricht der Formel 


0 
Co] CHa BO| -4H,0. 
2 


Ber. 12,919/,Co 4,74°/, B  60,46°/, Salicylsiure 15,78°/, H,O 
Gef. 13,119, ,,  4,65°/,,,  60,1°/, - 15,9°/, 
Molverhaltnis: Co: B: Salicylsiure = 1,00: 1,93: 1,96. 


5. Nickelmonosalicylborat. Das Nickelsalz wird aus gleichen Raumteilen 
2 mol ,,Natriummonosalicylboratlésung“ und 1 mol-Nickelsulfatlésung hergestellt. 
Die weitere Behandlung entspricht der beim Kobaltsalz gegebenen Vorschrift. Die 
griine, feinkristalline Substanz erscheint bei 120facher VergréBerung in Form 
kleiner Stabchen und Nadeln und entspricht der Formel 
O 
Ni CHiKgo7 BO 4H,0. 


Ber. 12,86°/, Ni 4,74°/, B _ 60,49°/, Salicylsture 15,79°/, H,O 
Gef, 12,5 "le ‘* 4,48°/, ‘? 58,1°/, 29 16,44°/, =, * 
Molverhaltnis: Ni: B: Salicylsiure = 1,00: 1,94: 1,97. 
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6. Zinkmonosalicylborat'), Das Zinksalz wird beim Vermischen gleicher 
Raumteile 2 mol-,,Natriummonosalicylboratlésung** und 1 mol-Zinksulfatlésung 
erhalten. Die Kristallisation dauert mehrere Tage. Hier wurden 4 aufeinander- 
folgende Kristallfraktionen getrennt abfiltriert. Die Analysen zeigten die Ein- 
heitlichkeit der Substanz. Das Zinkmonosalicylborat besteht aus farblosen Nadeln, 
die bis 3 mm lang sein kénnen. Die lufttrockene Substanz entspricht der Forme! 


Q 
Zn| C,H, > BO| -4H,0. 
ae 
Ber. 14,12°/,Zn 4,67°/, B 59,62°/, Salicylsiure 15,56°/, H,O 
Gef. 14,18°/, .,  4,64°/,,,  59,5°/, . 
Molverhaltnis: Zn: B: Salicylsiure = 1,00: 1,98: 1,99. 


C. Disalicyltriborate 
(Me!: B: Salicylsiure = 2:3: 2) 

Durch Gleichgewichtsversuche konnten in wiBriger Lésung von 
Salicylat und Borséure auBer Salicylationen nur Monosalicylborat- 
anionen nachgewiesen werden. Dennoch existieren — offenbar in sehr 
geringer Konzentration — auch Disalicyltriboratanionen in solchen 
Lésungen, wie aus der T'atsache folgt, dafs entsprechende Salze isoliert 
werden konnten. Die Disalicyltriborate entsprechen im Sinne der 
Borséure-Diolkomplexbildung dem ‘Typ der Monodiolborate. Die 
Reaktion mit einem weiteren Molekiil Borsiure kann als sekundire 
Erscheinung angesehen werden. 

Die dargestellten Disalicyltriborate werden im folgenden be- 
schrieben. 

1. Dinatriumdisalicyltriborat. Uber dieses Salz wurde bereits auf 8.101 
einiges gesagt. Man erhalt es leicht, wenn man 2 mol-,,Natriummonosalicy!- 
boratlésung“ in einer Schale bei Raumtemperatur und normaler Luftfeuchtigkeit 
stehen 14Bt. Die Lésung verliert langsam Wasser und es entstehen die farblosen, 
seidig glanzenden kleinen Nadeln des Dinatriumdisalicyltriborats. Aus der Lésung 
scheidet sich also nicht das zu erwartende Monosalicylborat ab, sondern die ge- 
nannte borreichere Verbindung. Man saugt die Mutterlauge scharf von den 
Kristallen ab, wascht die leicht lésliche Verbindung zweimal mit wenig Kiswasser 
und danach mehrfach mit Aceton. Die lufttrockene Substanz hat die Zusammen. 


setzung 


.f ae | 
Na,| CHi7,5,. > BO | "HBO, 6H,0. 


Ber. 8,78°/,Na  6,20°/, B  52,73°/, Salicylsiure 20,64°/, H,O 
Gef. 8,84°/, ,,  6,25%,,,  53,85°/, ” 20,5°/5 
Molverhaltnis: Na: B: Salicylsiure = 2,00: 3,00, : 2,03. 





1) Dieses Salz wurde bereits in der Dissertation von HARALD ScHarer, 
Beitrige zur maBanalytischen Bestimmung der Borsiure, Jena 1940, beschricben. 
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Die Substanz gibt im Vakuum tiber P,O; etwa 2 Mol H,O ab. Der Verlauf 
der weiteren Entwasserung ist aus Abb. 2 zu ersehen. Der Versuch, das dritte Bor-. 
siuremolekiil durch Kochen der Verbindung mit Aceton herauszulésen, war erfolg- 
los. Es trat nur Wasserverlust ein. Die Analyse ergab das Atomverhiltnis Na : B 
2,00 : 3,00,. 


2. Bariumdisalicyltriborat. Man stellt durch Auflésen der berechneten Mengen 
Salicylsaure, Bariumecarbonat und Borsdure eine 1 mol-,,Bariummonosalicy!borat- 
lésung** her und 1la8t diese Lésung in einer Schale, die in einen Exsikkator mit 
einem Wasserdampfdruck von etwa 8 mm gestellt wird, sich langsam konzentrieren. 
Dabei scheidet sich nach dem Impfen — wie beim Natriumsalz an Stelle des zu 
erwartenden Monosalicylborats — das Disalicyltriborat ab. Die Substanz wird 
abfiltriert, mit Wasser und danach mit Aceton gewaschen. Man erhilt so ein fein- 
kristallines weiBes Pulver, das bei 120facher VergréBerung zu klaren Wiirfeln 
und Rechtecken aufgelést erscheint: 

, O 
Ba CH anil BO ; HBO, -2H,0. 

Ber. 25,30°/, Ba 5,98°/, B- 50,85°/, Salicylsaure 6,64°/, H,O 

Gef. 25,61°/, ,, 6,08°/,,,  52,1°/, - (4.3%Je) wo 

Molverhaltnis: Ba: B: Salicylsiure = 1,00: 3,01 : 2,02. 


Selbst im Vakuum iiber P,O; und bei 200°C wird das Wasser nicht voll- 
stindig abgegeben. Mdéglicherweise enthalt diese Substanz auch weniger, z. B. 
1.5 Molekiile Wasser. 


3. Cadmiumdisalicyltriborat. Aus der Tabelle (S. 97) ging hervor, daB beim 
Zusammengeben von 2 mol-,,Natriummonosalicylboratlésung“* und 1 mol-Cad- 
miumsulfatlésung das Salicylat erhalten wird, weil dessen Léslichkeitsprodukt in 
einer solchen Lésung iiberschritten wird. Es lag nahe, die Salicylatkonzentration 
durch Erhéhung der Borséurekonzentration zuriickzudringen, um so doch noch 
das Borsalicylat zu erhalten. Sattigt man sowohl die ,,Natriummonosalicylborat- 
lésung“ als auch die Cadmiumsulfatlésung vor dem Zusammengeben mit Borsaure, 
so unterbleibt in der Tat die Salicylatabscheidung. Nach einiger Zeit beginnt die 
Kristallisation des Cadmiumsalicylborats. Die Analyse der ersten feinkristallinen 
Fraktion ergab ein Verhaltnis von Cd: B: Salicylsiure = 1,00: 2,61: 1,87. Offen- 
bar lag zum Teil Monosalicylborat und zum Teil Disalicyltriborat vor. Die zweite 
Kristallfraktion bestand aus farblosen, mit bloBem Auge erkennbaren Nadelchen. 
Sie wurde abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 


O 
cal CHK > BO| -HBO,-5 H,O. 


2 
Ber. 19,65°/,Cd 5,67°/, B  48,27°/, Salicylsiure 15,75°/, H,O 
Gef. 19,45°/, ‘* 5,72°/, *? 48,1°/, ’? 16,2°/, 9? * 


Molverhaltnis: Cd: B: Salicylsiure = 1,00 : 3,05,: 2,01. 
Im Vakuumexsikkator tiber P,O, verliert die Verbindung bei 20°C kein 


Wasser. Bei etwa 75° verliert sie unter sonst gleichen Bedingungen 4H,O. Das 
5. Molekiil H,O wird erst oberhalb 150° vollstandig abgegeben. 


4. Versuche zur Darstellung weiterer Disalicyltriborate. Es lag nahe, durch 
Anwendung von mit Borséure gesattigten Lésungen wie beim Cadmium die Dar- 
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stellung weiterer Disalicyltriborate zu versuchen, insbesondere mit solchen Katio- 
nen, die definierte Monosalicylborate geliefert hatten. Die auf diese Weise vor 
genommenen Versuche zur Darstellung des Kobaltsalzes lieferten ein Praparat, 
dessen Analyse das Molverhaltnis Co: B: Salicylsiure = 1,00: 2,35: 1,99 ergab. 
Fiir ein entsprechend hergestelltes Zinksalz wurde das MolverhAltnis Zn: B: Sali 
cylsiure = 1,00: 2,61: 1,90 ermittelt. Man erkennt, da8 in beiden Fallen eine 
teilweise Bildung des Disalicyltriborats stattgefunden hat. 


D. Salicylate 


Die in der Literatur anzutreffenden Angaben itiber Zusammen- 
setzung und Léslichkeit der Salicylate sind zum Teil wenig exakt. 
Auch besteht oft keine Gewifbheit dariiber, dab die beschriebenen 
Salze die gesuchten, bei Zimmertemperatur auskristallisierenden 
Hydrate darstellen’). Deshalb wurden die hier (Tabelle 8. 97) 
interessierenden, bei Zimmertemperatur aus wifriger Lésung ent- 
stehenden Salze dargestellt und untersucht. Die aus ,,Natriummono- 
salicylboratlésung™ erhaltenen Salicylate von Cadmium, Silber und 
Blei werden ebenfalls beschrieben. 


1. Kobaltsalicylat. Dargestellt durch Zusammengeben gleicher Raumteile 


’ 


2 mol-Natriumssalicvlatlésung und 1 mol-Kobaltsulfatlésung. Es entstehen rosa 
farbige Séulen und Rechtecke. Die lufttrockene Substanz hat die Formel 


O 
Co| C,H, -4H,0. 
, Kanal. ' 
Ber. 14,55°/,Co 68,16°/, Salicylsiure 17,79°/, H,O 
Gef. 14,81% ,, 68,1, hs 17,82°/, H,O2). 


2. Nickelsalicylat. Analog dem Kobaltsalz hergestellt. Griine, miteinander 


verwachsene Nadeln 
H 
Ni| C,H < -4H,0. 
| ott, “A 2 


Ber. 14,50°/, Ni 68,20°/, Salicylsiure 17,80°/, HO 
Gef. 14,89°/, ,, 67,9°/, ” 17,32°/, 


3. Zinksalicylat. Aus einem Gemisch von 2 mol-Natriumsalicylatlésung und 
1 mol-Zinksulfatlésung kristallisiert in kurzer Zeit das Zinksalicylat in farblosen 
Nadeln. Lufttrocken analysiert. 


OH 
Za| CH oo] -2H,0. 


Ber. 17,41°/, Zn  73,53°/, Salicylsdure 9,60°/, H,O 
Gef. 17,72°/, ,, 73,0%, - 10,01°/, 


') Aus diesem Grunde soll auf besondere Literaturangaben verzichtet werden. 
*) Die Entwisserung geschah bei allen Salicylaten bei 61° C tiber P.O, unter 
vermindertem Druck. 
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4. Cadmiumsalicylat. Das Salz wird analog dem Zinksalz hergestellt. 


pe 
ca CH ooo | -2H,02). 
2 


Ber. 26,60°/, Cd 65,35°/, Salicylsiure 8,53°/, H,O 
Gef. 26,75°/,2) ,, 65,1, me 8,499, ,, 
Auch beim Zusammengeben gleicher Raumteile 2 mol-,, Natriummonosalicy]- 
boratlésung“ und | mol-Cadmiumsulfatlésung erhalt man das borfreie Salicylat. 


Saati: tna tt ae 








Gef. 26,68°/, Cd. 
5. Bleisalicylat. Aus 2 mol-Natriumsalicylatlésung wird durch 1 mol-Blei- 
nitratlésung sofort Bleisalicylat gefallt. Das Salz laBt sich ohne Veranderung 
seines Wassergehaltes aus heiBem Wasser umkristallisieren. Man erhalt farblose | 
Nadeln. Lufttrocken analysiert. 
Pb| C,H oad H,O 
) > ‘ 4 9 
a Og. "> 
Ber. 41,50°/, Pb 3,61°/, H,O 
Gef. 41,40°/,; 41,63°/, Pb 3,34°/, ,, . 
Auch aus 2 mol-,,Natriummonosalicylboratlésung* wird durch 1 mol-Blei- 
nitratlésung borfreies Bleisalicylat gefallt. Gef. 41,77°/, Pb. | 
6. Silbersalicylat. Beim Versetzen von 2 mol-Natriumsalicylatlésung mit 
i mol-Silbernitratlésung wird Silbersalicylat (wasserfrei) gefallt. Durch Um- " 
kristallisieren aus heiBem Wasser wird es in Form kleiner, farbloser Nadeln erhalten. 
OH 
Ag| C,H ; 
e| 6 radial 
Ber. 44,05°/, Ag | 
Gef. 43,90; 43,97°/, Ag. { 
1 mol-Silbernitratlésung fallt auch aus 2 mol-,,Natriummonosalicylborat- 
lésung‘‘ das borfreie Salicylat. Gef. 43,54°/, Ag. 
Zusammenfassung E 
1. Salze (Li, K, Mg, Zn, Co, Ni) der Monosalicylborsiaure : 
wurden dargestellt. Da die zugehérigen Disalicylborate bekannt sind, ? 


') P. Prerrrer und Y. Nakatsuka [J. prakt. Chem. 136 (1933), 247] geben 
fiir das Cadmiumsalicylat einen Gehalt von drei Kristallwassermolekiilen an. Da 
das Cadmiumsalicylat bei meinen in der ersten Mitteilung beschriebenen Ver- 
suchen tiber das Monosalicylboratgleichgewicht benutzt wurde, war es mehrfach 
dargestellt und analysiert worden. Stets war die lufttrockene Substanz das 
Dihydrat. 

2) Diese Bestimmung des Cadmiums erfolgte als Anthranilat. Wahrend 
der Drucklegung dieser Arbeit wurden erneut Cadmiumbestimmungen — dies- ) 
mal als Sulfat — vorgenommen. _ 

Gef.: 26,68°,; 26,53°/, Cd. 
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kann man jetzt erstmalig alle in einem System o-Oxysiiure—Borsiiure 
gu erwartenden und durch Gleichgewichtsuntersuchungen nachweis- 
baren Verbindungen unmittelbar aus der wiBrigen Lésung in Substanz 
isolieren?). 

2. Salze (Na, Ba, Cd) einer weiteren Siure, der Disalicyltri- 
borsaiure wurden hergestellt. 

3. Da die Léslichkeit einiger Salicylate von Interesse war, wurde 
eine Reihe meist bekannter Salicylate dargestellt, analysiert und ihre 
Léslichkeit bei 22°C bestimmt. 





1) In einer ILI. Mitteilung wird die Darstellung von Monobrenzcatechin- 
boraten behandelt werden. 


Jena, Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1942. 
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Uber den Einfluf§ geometrischer Faktoren 
auf die stéchiometrische Formel 
metallischer Verbindungen, 
gezeigt an der Kristalistruktur des KNa, 


Von F. Laves und H. J. WaLtuBaum, Gottingen 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Kin Ziel chemischer Forschung ist die Feststellung der méglichen 
Zusammensetzung von Verbindungen im festen Zustand und nach 
Moéglichkeit deren Voraussage. 


Fiir die nichtmetallischen Verbindungen hat sich die Erkennt- 
nis gebildet, daB fiir die Zusammensetzung die sogenannten Valenz- 
elektronen wesentlich verantwortlich sind. Mat hat diese Tatsache 
in Valenzgesetzen formulieren kénnen: 


1. Heteropolare Bindung: Positive und negative Ionen bestimmter 
Valenz fihren wegen der notwendigen gegenseitigen Absattigung zu 
bestimmten Verhaltnissen der Komponenten. 


2. Homéopolare Bindung: Diese Bindung wird im allgemeinen 
durch Absittigung von Valenzelektronen entgegengesetzten Spins 
besorgt, was ebenfalls zu voraussehbaren Zusammensetzungen von 
Verbindungen fiihrt. 


Auch bei metallischen Stoffen kénnen die Valenzelektronen 
eine formelbestimmende Rolle spielen, wie die folgenden Punkte 
zeigen sollen. 


3. Als Erweiterung der Vorstellung vom direkten (formel- 
bestimmenden) Einflu8 der Valenzelektronen kann man die HuME- 
Roruery’sche Regel ansehen, durch welche eine gro8e Menge metalli- 
scher Verbindungen beziiglich ~ihrer stéchiometrischen Zusammen- 
setzung erfaBt wird. Sie besagt, daB bei bestimmten Verhiltnissen der 
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Valenzelektronen zu den Atomen Verbindungen mit bestimmten 
Strukturen auftreten kénnen. Einige Beispiele seien gegeben’): 














Anzahl der es) | . | " 
Valenzelektronen/Atomen 21/18 : 3/2 [4 
| 
, Cu,Zn, CuZn | CuZn, 
; Cu,Al, Cu,Al | Ag,Al, 
Cu, Sp, Cu,Sn | Cu,Sn 
F i | 








Cu und Ag erweist sich hier einwertig, Zn und Cd zweiwertig, 
Al dreiwertig, Sn vierwertig. 

4. Als Spezialfall der Hume-Roruery’schen Regel (Verhiltnis 
der Valenzelektronen/Atomen = 4) bzw. als Spezialfall der homédo- 
polaren Bindung kénnen weiterhin die vorwiegend von Grimm und 
SOMMERFELD”) theoretisch behandelten Verbindungen mit Zink- 
blende—Wurtzit—Diamant—Typ genannt werden, z. B. AgJ, CdTe, 
InSb und ,,SnSn*“. 

5. Hieran anschlieBend wiren die vielen Verbindungen von stark 
unedlen Metallen zu nennen, welche von Zintt und seinen Mitarbeitern 
, aufgefunden und mit Vorstellungen der heteropolaren Valenzchemie 
(gem48 1) erkliart werden konnten, z. B. [Li, Na, K],[P, As, Sb, Bi] 
sowie Mg,[P, As, Sb, Bi], und Mg,[Si, Ge, Sn, Pb]. 

Mit den unter 3—5 angefiihrten Verbindungsgruppen sind die 
auf Grund der Valenzelektronenvorstellung deutbaren metallischen 
Verbindungen im wesentlichen*) erschépft. Die meisten metallischen 
Verbindungen lassen sich jedoch mit der Valenzvorstellung weder 
deuten noch iibersehen. 


os omens 








In folgendem soll gezeigt werden, wie man durch eine geometri- 
i sche Betrachtungsweise, die es ermdéglicht, experimentell priifbare 
Voraussagen zu machen, weiterkommen kann. Das, was die Valenz- 
gesetze fir die Bevorzugung bestimmter stéchiometrischer Formeln 


1) Beziiglich Ausnahmen von der Regel sowie iiber theoretische Begriindungen 
der Regel vgl. H. Wrrrr, Metallwirtsch. 16 (1937), 237—245. — Vegl. dort 
weitere Literatur. Sodann H. Jones, Proc. Roy. Soc. {London}, 144 
(1934), 225—234. — P. W. Reynoips, W. Hume-Rortuery, J. Inst. Metals 60 
(1937), 365—377. —- A. L. Norsury, J. Inst. Metals 65 (1939) (Advance Copy, 
No. 858). 
*) H. G. Grimm u. A. SommMeErrFEvD, Z. Physik 36 (1926), 26. 
%) Beziiglich Verbindungen mit NiAs-Typ, die wohl noch teilweise hetero- 
polar aufzufassen sind, vgl. eine Arbeit von uns, die sich zur Zeit in der Z. angew. 
Mineral. im Druck befindet. 
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salzartiger Verbindungen bedeuten, das kénnen geometrische Gesetze 
fir die Bevorzugung bestimmter stéchiometrischer Formeln metalli- 
scher Verbindungen bedeuten. 

Dies sei hier an einem speziellen Beispiel gezeigt. Legiert man 
Kalium und Natrium miteinander, so scheint vom Standpunkt der 
Valenzchemie keine stéchiometrische Zusammensetzung fiir Ver- 
bindungsbildung irgendwie bevorzugt, insbesondere ist nicht ein- 
zusehen, warum die einzige zwischen K und Na existierende Ver- 
bindung bei der Zusammensetzung KNa, liegt. Vom geometrischen 
Standpunkt aus ist die Existenz dieser Verbindung hingegen durchaus 
verstindlich. Ks haben sich nimlich bei metallischen Stoffen folgende 
Tendenzen gezeigt: 

1. Streben nach guter Raumerfiillung oder anders ausgedriickt, 
nach hoher Koordinationszahl. 

2. Streben nach hoher Symmetrie, also nach kubischer und hexa- 
gonaler Atomanordnung. 

Beide Tendenzen sind besonders deutlich bei den metallischen 
Klementen nachweisbar: Wenn die Atome alle gleich gro8 sind, bildet 
sich bevorzugt eine dichteste Kugelpackung (kubisch oder hexagonal), 
d. h. eine Kugelpackung mit gr6Btméglicher Koordinationszahl (K.Z.), 
also K.Z. = 12. 

Sind die Kugeln verschieden grof, so werden andere Atom- 
anordnungen giinstiger. Speziell beim Radienverhaltnis Rk,/h, = 
1,23 gibt es fiir eine Zusammensetzung AB, eine Reihe sehr ahnlicher 
kubischer und hexagonaler Strukturtypen, welche die obengenannten 
Tendenzen weitgehend erfiillen. Es sind die Typen MgCu,, MgNig, 
MgZn, mit den fiir AB,-Verbindungen héchstméglichen Koordina- 
tionszahlen. A hat 12 B-Nachbarn und B hat 6 A-Nachbarn. Zum 
Vergleich seien die Koordinationszahlen fiir andere AB,-Typen an- 


gegeben (‘Tabelle 1). 











Tabelle 1 
Koordinationszahlen von AB,-Typen 
AB,-Typ | A hat Nachbarn | B hat Nachbarn 
MOTypee ... 2-81 4B 2A 
ee 6B 3A 
ES a 8 B 4A 
MoSi, | | 
TiSi, |-Typen. . . | 10 B | 5A 
Crsi, | | | 
MgCu, | | 
MgZn, ; -Typen.. . | 12B | 6 A 
MgNi, { | | 
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Eine eingehende Beschreibung dieser MgX,-Typen wurde friiher 
gegeben und als Charakteristikum fir ihr Auftreten ein Radienverhilt- 
nis von etwa 1,2 erkannt?). Auf Grund dieser Vorstellung konnte die 
Existenz vieler Verbindungen ohne irgendeine Valenzvorstellung ihrer 
Zusammensetzung und Struktur nach vorausgesagt werden. Tabelle 2 
gibt die bislang bekannten Vertreter dieser Typen. 

Tabelle 2 


Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen intermetallischen 
Verbindungen im MgCu,- bzw. MgNi,- oder MgZn,-Typ 














| Gitter- | ‘Radien-, Gitter- Radien- 
 kon- _ 4 Vere | =. kon- . ver- 
Substanz stante | “@ | haltnis Substanz stante “" | haltnis 
aed Ral Rp| a R,/Ry 
MgCu,-Typ | | MgZn,-T yp 
CaAl, .... | 802A 138 }KNa,.... | 7,48A| 1,64| 1,23 
MgCv.. . . . | 7,01 | 1,26 ||Mgzn,... . | 5.15 | 1,65! 1,17 
Mg(NiZn) . . | 6,96 | 1,23 ||Mg(CuAl) . . | 5,09 | 1,64! 1,18 
Mg(Cop,-Zn, 5) — | 1,21 | Mg(Cu,,,Si,,). | 5,00 | 1,57 1,24 
Mg(Ni, .5io,0) - _ 1,30 || Mg(Agy.,Al,,). | 1,12 
Mg(Agy, 2M, 2) 7,46 114 |}CaMg,... . | 6,22 | 1,62 1,23 
e- + 8.04 | 1,27 | Ca(AgAl). 1.37 
LleAl, .... | 8,16 1,30 CrBe, . 4,24 |1,63| 1,13 
TiBe, .... | 6,44 1.28 | MnBe, . 4,23 1.63 1.16 
(FeBe)Be, . . | 5,88 1, 06 Fe Be, 4,21 1.62 1,12 
(PdBe)Be, . . 5,98 111 | VBe,. 4,39 | 1,63) 1,20 
CuBe,,, . . - | 5,94 1.13 | ReBe, . 4.35 | 1.63 1.2] 
AgBe,. . . . | 6,29 1.27 | MoBe, . 4,43 | 1.64) 1,24 
(AuBe)Be, . . | 6,69 ll4  WBe, 4.44 | 1,64 1.25 
Cd(C wan) 115 | WFe, 4.73 | 1,63 me 
TiCo, . . | 6,69 115 | TiFe, 4,77 | 1,63) 1,14 
mene, .... | 308 1.26 | TiMn, . 4,51 | 64 1d) 
ZrCo, . . . . | 6,89 1,27 ||ZrMn, . 5,03 | 1,64) 1,21 
i. ne ot Oe 113 | ZrCr, 6.13 | 1,63) 1,25 
NbCo,... . | 6,75 117 (ZV, .... | 5,28 |1,64/ (1,18 
Pes ic a 2 OM 116 | ZrRe, .... | 5,25 163 1,17 
Mae, .... | 7,06 1,26 | ZrOs, .. | 5,18 | 1,64) 1,20 
PbAu,. .. . | 7,91 122 |ZrRn, .... | 5,13 |1,66) 1,21 
NaAu,... . | 7,79 138 ier, . ws 1.19 
eee es TO 1,30 |TaMn,... . | 4,86 163 1,01 
a | iTaFe, ... . | 4,80 1,63 1.15 
MgNi,-Typ | |NbMn, .. . | 4,87 | 1,64! 1,12 
MgNi,. . . . | 4,81 |3,28| 1,29 ||NbFe,. . . . | 4,82) | 1,63) 1,16 
Mg(CuAl) . . | 5,09 (3,28) 1,18 | CaLi,). 1.25 
Mg(Zn,Cu), . 1,21 | SrMg.®) 1,35 
Mg(Ag,,Zn,,) | 5.24 (3,29 1,16  BaMg,?) 140 
Mg(Cu Wi aSion) 15,0 '32 | 1,23 ; 
To, ., ..-| 472 (3,26! 1,15 
ZrogFe,, . . | 4,95 (3,26) 1,26 
Nb, sCo,, . | 4,73 |3,26/ 1,17 
Ta,,Co,, . . | 4,72 |3,26| 1,16 
| 











1) F LAVEs u H. Witte, Metallwirtsch. 14 (1935), 645. U, DEHLINGER wu. 
G. E: R. Scuvurze, Z. Kryst. 102 (1940), 377. 
2) Noch nicht verédffentlicht. 
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sildet man den Mittelwert simtlicher in Tabelle 2 aufgefiihrter 
Radienquotienten, so erhalt man R,/R, (Mittelwert) = 1,206. Dieser 
Wert weicht nur wenig von dem idealen Wert V3/V2= 1,225 ab. 
Besonders schén zeigt sich der alleinige EinfluB!) geometrischer 
Bauprinzipien am Beispiel des KNa,. 
Der Radius des K ist = 2,36 
Der Radius des Na ist = 1,92 
R,/ Ry, = 2,36/1,92 = 1,227, also praktisch gleich dem idealen Wert. 
Wie am Schluf{ der Arbeit im experimentellen Teil gezeigt werden 
wird, hat das KNa, die MgZn,-Struktur mit 
a = 7,48 +- 0,01 
c = 12,27 + 0,02 
c/a = 1,64. 
Als Atomabstinde findet man hieraus 
K hat 12 Na im Abstand 4,40?) 
te ? 4,60 
Na hat 6K _ ,, 2 4,40 
6 Na ,, = 3,75. 


Da der Abstand K-K 4,60 betraigt, hat K in dieser Verbindung den 


. 4 60 . a . . . 
, Radius —  * 2,30. In gleicher Weise errechnet sich der Radius 
: 3,75 area ! 
des Na zu = = 1,58. Interessant ist ein Vergleich mit dem Radius 


des elementaren K und Na (Tabelle 3). 


Tabelle 3 
Atomradien von K und Nain Abhiangigkeit von der Koordinationszahl 





, Atomradius* 

im elementaren 

kub. rz.-Gitter 
mit der K.Z. = 83) 


,Atomradius“ ,Atomradius* 
berechnet aus extrapoliert auf 
der KNa,-Struktur die K.Z, = 12?) 








ae 2.30 | 2,30 | 2,36 
1.86 1,88 1,92 











') ,,Alleiniger EinfluB ist natiirlich nicht ganz richtig. Die geometrischen 
GesetzmaBigkeiten sind Ausdruck physikalischer Kraftgesetze. Diese Zusammen- 
hinge aufzuklaren, wird Aufgabe der theoretischen Physik sein, genau so wie sie 
die zundchst empirisch aufgefundenen Valenzgesetze begriindet hat. 

2) Mittelwerte. 

%) In bekannter Weise aus den Elementstrukturen ermittelt [vgl. die 
Strukturbestimmung des K und Na durch B, BOum und W. Kiem, Z. anorg. allg. 
Chem, 248 (1939), 75). 
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Die ,,Atomradien“ sind also praktisch von der gleichen GréBe 
wie in den elementaren Strukturen. Man kann daher die Verbindung 
KNa, als eine geometrisch bedingte ,,Mischung’ ansehen, die ohne 
spezielle Affinitaten zwischen dem K und Na ihre Existenz dem geo- 
metrisch giinstigen Radienverhaltnis verdankt. (Wir bemerken dazu 
noch, daB der Abstand K-Na = 4,40 betriigt, wihrend die Summe der 
Atomradien 2,30 + 1,86 = 4,16 betrigt, woraus sich erkennen liBt. 
daB zwischen K und Na keine sonderlich starken Anziehungskriifte 
zu herrschen scheinen.) Bemerkenswert ist weiterhin, dai durch 
Bildung der Verbindung KNa, eine bessere Raumerfiillung erzielt 
wird, als sie in den elementaren Strukturen des Kaliums und Natriums 
vorliegt (vgl. Tab. 4). Gute Raumerfiillung ist aber, wie oben gezeigt, 
eine bei metallischen Stoffen allgemein zu beobachtende Tendenz. 

Tabelle 4 zeigt eine Zusammenstellung der Raumerfiillungen 
einiger Strukturtypen. (Unter Raumerfiillung wird, wie iiblich, 
folgendes verstanden: Man denke sich die Atomschwerpunkte kugel- 
haft bis zur Beriithrung aufgeblasen. Der von den Kugeln ein- 
genommene Raum werde Kugelraum genannt. Das Verhiltnis 
Kugelraum/Gesamtraum werde Raumerfiillung genannt.) 











Tabelle 4 
Raumerfiillung und Koordinationszahl einiger Strukturtypen 
| | ; kubisch rz, MgCu, hex. od. aa. 
Diamant- kubisch Gitter Me&n,(-Typ — 
einfaches . | MgNi, eel 
gitter (K- oder | packung 
| Gitter Fi (Atomanord. ) (Cu- u 
| _Na-Struktur) d. KNa,) Raa 
| : Mg-Typ) 
Raum- | 0338 0,524 0,682 0,71 0,741 
erfiillung : _ Ai ja ' , 
K.Z. | 4 (j s 10" 12 














Wie schon oben gesagt, geht mit Verbesserung der Raumerfiillung 
eine Erhéhung der K.Z. Hand in Hand. Da fiir die MgCu,-Typen die 
Raumerfiillung gerade zwischen derjenigen des kubisch rz. Gitters 
und derjenigen der dichtesten Kugelpackungen liegt, wird man keinen 
groBben Fehler begehen, wenn man fiir die MgCu,-Typen eine mittlere 
K. Z. ,,10°° annimmt?). 





1) Wir weichen hier also etwas von der Denurncer’schen Auffassung ab, 
nach welcher fiir den MgCu,-Typ eine mittlere K.Z. von 13'/, ausgerechnet wird. 
Beziiglich der Schwierigkeit, bei intermetallischen Verbindungen  willkiirfrei 
Koordinationszahlen auszurechnen, verweisen wir auf F. Laves, Metallwirtsch. 15 
(1936), speziell Anmerkung 11 auf 8. 634. 


Q* 
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Aus der Tatsache, daB die scheinbaren Atomradien des Kalium 


und Natrium im KNa, kaum eine Kontraktion gegeniiber den Radien 
zeigen, die fir den Elementzustand gelten, folgt weiterhin, daf 


UM U0W HH 0 UV Q NVkM%N 
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Abb. 1 


System K-Na. Schmelzpunkt von KNa,:7°C . 


auch zwischen den jewels gleichartigen Atomen des K oder Na 
keine wesentlich starkeren Krafte als in den elementaren Gittern 
des K und Na herrschen. Das wirkt sich auch sehr deutlich im 
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Abb. 2. System K-Bi 
Schmelzpunkt von KBi,: 553°C 
(Nach M. Hansen, ,,Der Aufbau der Zweistoff- 
legierungen, J. Springer, Berlin 1936) 


Schmelzpunkt der Verbindung KNa, relativ zu den Schmelzpunkten 
der Elemente aus (vgl. Abb. 1). 

Véllig anders ist es bei dem im gleichen Typ kristallisierenden ) 
KBi,. Abb. 2 zeigt das Zustandsdiagramm und man erkennt einen 
hohen Schmelzpunkt der Verbindung KBi, relativ zu dem Schmelz- 
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punkt der Elemente. Die daher zu erwartende Kontraktion der 
Atomabstiinde bzw. ,,Radien“ zeigt Tabelle 5. 











Tabelle 5 
Vergleich von KNa, und KBi, 
| KNa, | KBi, 
Ralky | ioe... 1,30 

| K | Na K | Bi 

" | 
R theor.*) . . . 2,33 1,89 2,33 1,79 
Rgemessen ..) 2,30 | 1,88 2,06 1,68 
Kontraktion in °/, | 1,3 | 0,5 11,6 | 6,2 








*) Berechnet fiir K.Z. ,,10". 


DaB im KNa, kavm Kontraktion zu merken ist, im KBi, hin- 
gegen deutlich, ist mit Brurz und WersKe?) als verschiedene Aus- 
wirkung des elektrochemischen Gegensatzes zu deuten. Die friiher 
von dem einen von uns?) ausgesprochene Vermutung, daf die Atome 
im ,,MgCu,-Zustand** einen mehr oder weniger konstanten Radius 
aufweisen sollten, ist daher nicht mehr haltbar. Desgleichen ist die 
Anschauung von Scuunze%) und DEHLINGER®*) nicht mehr haltbar, 
da bei den in diesem Typ kristallisierenden A B,-Verbindungen nur 
solche ,,B*‘-Atome mdglich sind, bei welchen die Bahn- und Spin- 
momente der zweitaéuBersten Klektronenbahnen nicht vollstandig 
gegenseitig kompensiert seien, also die Alkalimetalle als B-Atome 
ausscheiden mibten. 


Durch die Feststellung, dab das KNa, im MgZn,-'T'yp 
kristallisiert, scheint also unsere friihere Auffassung  bestiitigt 
zu werden, da in erster Linie ein Radienverhaltnis in der 
Nahe des idealen Wertes 1,23 wegen der hierbei_ giinstigen 
rdumlichen Anordnung die Existenz derartiger 4 B,-Verbindungen 
bedingt. Wie schon oben erwahnt, kann die Stabilitéit derartiger 
Verbindungen durch zusatzliche Faktoren (Bindungskrifte irgend- 
welcher Art, insbesondere auch zwischen gleichartigen Atomen) 
stark beeinfluBt werden, was sich durch Abstandskontraktionen 
und Héhe des Schmelzpunktes fuBert. 





') W. Biirz u. F. WersKe, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1935), 321 
2) F Laves, Metallwirtsch. 15 (1936), 631 ff. 
*) G. E.R. Scuunze u. U. Deniincer, Z. Kryst. 102 (1940), speziell 5.388. 
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Die urspriingliche Frage nach den Griinden iiber das bevorzugte 
Auftreten von AB,-Verbindungen mit dem Radienquotienten w 1,23 
erscheint durch das Vorstehende weitgehend beantwortet, so daB man 
bereits umgekehrt jetzt die Frage stellen darf: 

Warum gibt es Elementkombinationen mit den _ geforderten 
Radienquotienten, die nicht in diesen Typen kristallisieren ??) 


4 


Z. B. wurde bislang im System Na-Li (Radienquotient 1,22) 
iuberhaupt keine Verbindung — wegen der Mischungsliicke im Fliissi- 
gen — festgestellt, obwohl der Radienquotient praktisch gleich dem- 
jenigen des KNa, ist. Andererseits kann Li als ,,B‘-Partner auftreten, 
wie das Beispiel des CaLi,*) zeigt, das im gleichen Typus und mit fast 
den gleichen Gitterkonstanten kristallisiert wie das CaMgg. 


Experimenteller Teil 


Die Réntgenfilme verdanken wir Herrn Professor Dr. W. Kiem, 
welcher bereits eine schematische Zeichnung ver6ffentlichte*). Wir 
médchten ihm auch an dieser Stelle fiir sein Entgegenkommen herz- 
lichst danken. Uber die Herstellung der Aufnahmen vergleiche man 
die zitierte Arbeit. Nach Angabe von Prof. Kuemm war die Auf- 
nahmetemperatur etwa — 10°C. Der Kameradurchmesser betrug 
5.73 em, die Stabchendicke 0,7 mm. Besondere Korrekturen fiir die 
Kamera wurden nicht angebracht. KNa, kristallisiert im C 14-Typ 
(MgZn,). 

Als Gitterkonstanten ergeben sich: a = 7,48 + 0,02, ¢ = 
12,27 +. 0,04, cla = 1,640. 


Tabelle 6 zeigt gemessene und berechnete  sin%p-Werte. 
Wie uns Prof. Ktemm mitteilte, hat er beobachtet, daB Filme, 
die 1—2 Jahre alt waren, eine Schrumpfung von 0,4mm/10 cm 
aufwiesen. Da die uns geschickten Filme etwa_ gleiches Alter 
hatten, ist eime Aabhnlich grofe Schrumpfung auch bei den 
von uns vermessenen Filmen méglich. In diesem Falle wiirden 
sich die Gitterkonstanten auf etwa a=7,46 und c= 12,24 


') Wir glauben, daB sich in solchen Fallen iiberzeugende und fiir die Kennt- 
nis von Bindungskraften aufschluBreiche Griinde angeben lassen, wie z. B. im 
Falle des InNi, (im Druck; vgl. Anmerkung 2 auf 8. 111). 


*) Noch nicht publiziert. 
‘) B. Boum u. W. Kvemm, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 7. 
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erniedrigen. 


Geschatzte 


Die Intensititen 
Int = S?-P-L-H gerechnet, wo S? den Struktur-, P den Polari- 
sations-, LZ den Lorenrz- und H den Hiufigkeitsfaktor bedeuten. 
Intensititen 


und 


berechnete 


iiberein, wie Tabelle 6 zeigt. 


Tabelle 6. 


Stabchendicke 0.7 mm 


stimmen 


Strukturermittlung von KNa, 
(60,2 At.-°/, Na); Cu-K, (Al-Folie 0,01 mm); Belichtung: 4 Stunden 


befriedigend 
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wurden nach der 
















l’orme!l 












































Nr. | ~~ ae Nr. loin? _ 9 

4 sin?) sin*q@ Int.| Int. _,| sin? @ | sin?@) Int. Int. 

oe ae | ber. ber. | beob. _, eid gem. ber. ber. beob. 

| 

2 110 0,0432 0,0423/) 4,13 m'(A) 19 216 00,2402 0,27 

3 103) 0505 0495) 7.51) m 402 2411 0,08 | . 
200 0563 | 1,09 | 314 2460 0,21 et 

4 112 0689) 0580) 9,00 (_ 207 2491 0,12 
201 0603 | 6,52 f * 008 2517 0,00 
O04 | 0629) 1,16. 403 | 2607) - 

§ |202 | 0721) 0,56 8s 20 108 0,2672) 2658)0,42 8 

6 104 — 0770) 0,72 3s 320 2676 
203 | 0917; - 306 | 2683 0,01 
210 — 0986) — | 321 | | 2715) 0,01 
211 1025 | 0,02 | | 20a |315 | | 2814| 0,24 ss 
114 | 1052; — | 322 | 2833 | 0,03 
(105 | 1124] 0,58 |) ., 404 — | 2883) 0,01 

8 |212) 1131) 1143) 0,15 }s 217 | | 2913 | 0,26 
(204 | 1193 | 0,04 | 118 | | 2940 | 

10 |300| 1281) 1168/ 0,82 |m(K)j| 21 410 |) 2954) 2958) 0,37 } 
301 | 1907; — } 2la /323 | 3030 | 0,83 s 

Il | 213) 1350) 1340/3,41 > m | 208 | | 3080 | 0,05 
(006 | 1416} 0,40 | 226 | 3106 | 0,57 

12 302] 1485) 1425 | 2,35 {s-n | 22 412 | 3123| 3115) 1,14 im 

13. |205]| 1558! 1547] 3,06 || st- | 307) | 8195 
(106 1557 020 |f (K) 23 1405 | 3245) 3237/ 0,79 |. 

14 (214) 1629) 1615/0468 | 316 | $247/ 0,17 [ * 
303 | 1622| — ! 324 3305 | 0,12 

15 220} 1704) 1690/2,58|) m* | 109. | 3327 | 0,10 
310 | 1831 | 218 | | 3503 | 0,49 x 
(116) | 1838} 0,01 | | 24 500 | 3513) 3521 | 0,02 z 
|222 | 1847} 0,01 501 | | 3560 | 0,00 
(311 | 1870 | 0,01 | 414 | 3587 | — 
304 | 1897; — 325 | 36 59 | 0,05 
215 - 1969 | 0,43 25 406 | 3676| 3669! 0,30 ts 

16 | 206} 1996) 1979} 0,93 {| m 502 | | 3678 | 0,07 
312 «©1988 | 0,06 209 — 3749) 0,01 | 
(107 2068 | 0,26 4) 317 | | 3758 | 0,17 

17 |313) 2200) 2185) 1,47 s* 308 | | 3785) 0,24 || _ 
(305 2251 26 330) 3805) 3803) 0,12 {* 
400 | 2253 | 0,12 503 | 3875 | 0,26 
401 | 2293/ 0,77 || + 0010 3933 | 0,03 

18 | 224) 2328 2319) 0,87 I 420 3943 0,06 




















1) Als innere Verbreiterung von Linie 17 zu sehen. 


*) Diffus breite Liniengruppe. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 


























Nr. ; + Nr. ‘ ; | 
_, sin? @ sin? Int. Int. ; _, sin? q@ sin? Int. | Int. 

- dah gem. | bev ber. | beob. der | hkl “es. en | ber. | beob, 

inie Linie 
332 0,3960 0,36). | 28 309. 0,4453| — | 

27 421 03973 3983) 0,50 } s 29 2010 4496 | 0,20 | ss) 
1O10 | 4074) 0,05 — | 505 | 4504 0,06 
326 4092 | 0.1] | 512 | — 4523 0,02 |, 
422 4101 | 0,06 | 424 | 4573 | 0,01 | ssf ? 
504 4150 | 0,00 | 29a |3 27 | | 4603 | 0,24 | ss 
219 4172 0,14 30 (513 |0,4720! 4720) 0,19 | ss) 
407 4181 0,03 408 | 4771 | 0,02 — 
228 4207 0,00 1011 — 4900 | 0,05 | 
423 4297 | 0,00 | 2111 — 4919 | 0,08 

28 1318 | 4365) 4348/ 0,33) ss 425 4927 | 0,77 || .. 
1110 4356 | 0,00 | 31 506) 4924) 4937 0,08 { * 
510 4366 | 0,00 | 514. — 4995 | 0,01 
416 4374 0,01 | 319. | 5017 | 0,10 
511 4405 | 0,00 | | 32. 600 | 5044) 5070 | 0,34 }s 
334 4432| — | | | | | | 











sin®@ = 0,01408 (h? + hk + k*) + 0,003934 1? 
a = 7,48 4+ 0,02 A; c/a = 1,640 
c = 12,27 + 0,07 A. 
Linien 1, 7,9 sind Fremdlinien. 
Bemerkungen zur Tabelle: 


(K) bedeutet, daB die betreffende Linie durch Verunreinigungen verstirkt 
zu sein scheint. 


Herrn Prof. Dr. W. Kiem danken wir vielmals fiir die freund- 
liche Uberlassung von Réntgenaufnahmen des KNag. 


Zusammenfassung 
K Na, kristallisier tim Strukturtyp des MgZn, (C,4-Typ): a = 7,48, 
c = 12,27, c/a = 1,64. 
Es wurden verschiedene (insbesondere geometrische) Faktoren 
besprochen, die von Kinflu{ auf die chemische Formel metallischer 
Verbindungen sind. 


') Diffus breite Liniengruppe. 


Géttingen, Mineralogisches Institut der Universitit, Institut fiir 


allgemeine Metallkunde der Unwersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1942 
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